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RESUMO

A presenca de terras raras, nas mais diversaszestriem despertado interesse
cientifico e econémico, devido ao potencial dappedades destes materiais frente & crescente
demanda por alta tecnologia, 0os quais podem s@&adpk em dispositivos magnéticos e
luminescentes, e como materiais para eletrélitosélelas a combustivel. Por isso, neste
trabalho, foram investigadas as propriedades esfigt Opticas, elétricas e vibracionais dos
sistemas SREg(SiOs)s02, (Sc,InNYGeO7 e SexLaxGeOr. Os silicatos e germanatos de terras
raras foram obtidos por reacdo em estado sdlidovesiigados por diversas técnicas para
entender o comportamento das terras raras nestagavaPara as apatitasBEs(SiOs)eO2
(RE =La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb, Y)do empregadas as espectroscopias Raman
e de refletividade no infravermelho, para determasamodos vibracionais caracteristicos e as
propriedades dielétricas intrinsecas, as quaisrpodser comparadas a valores extrinsecos
obtidos por medidas diretas. Além disso, as prdpdes Opticas das apatitas foram estudadas
por espectroscopia por reflecténcia difusa e fotatescéncia de emissao e excitagéo. Estas
técnicas se mostraram complementares para idantégctransicdes intraconfiguracionais das
ceramicas em estudo. Adicionalmente, a espectr@spopreflectancia difusa se mostrou uma
técnica mais completa e acessivel para estudaopsguiades Opticas e determinar as posicoes
das bandas de transicdo de carga e energidsrte gap Para os germanatos de indio e
escandio, a caracterizagdo quimica e estruturdgitai por difracdo de raios X e microscopia
eletrbnica de transmissdo. Ambos 0s materiais d@imeisuas propriedades vibracionais
investigadas em condi¢cbes ambiente por Raman etespmpia no infravermelho e foram
submetidos a altas pressdes para que fosse obsamre transicdo de fase do tipo grupo-
subgrupo. Por fim, para o sistema-3@:Ge07(0.00< x < 2.00), os dados experimentais de
difracdo de raios X foram analisados por refinamdietveld para determinar cada uma das
fases presentes no sistema e identificar os intenande solu¢des sélidas sdo formadas. A
evolucdo do sistema foi também investigada poratspsEopia Raman e no infravermelho
médio, que auxiliaram a compreensao da transformnde&ase por variagcdo na composicao.
Finalmente, medidas de espectroscopia por refletatifusa foram realizadas para que as
energias déand gappudessem ser obtidas e discutidas em termos daosigéo do sistema.
Todos os resultados obtidos completam lacunas eexest na literatura ou inserem
conhecimentos inexistentes sobre as propriedadesilitatos e germanatos de terras raras,
ampliando as possibilidades de aplicagdes futuras.

Palavras-chave: terras raras, Raman, infravermbe#ra gap transformacao de fase



ABSTRACT

The presence of rare earth elements in the mosts#ivhosts has increased scientific
and economic interest, due to the great potentiddeoproperties of these materials in the face
of the growing demand for high technology, which ba applied as magnetic and luminescent
devices, and as fuel cell electrolyte materials, dgample. Therefore, in this work, the
structural, optical, electrical and vibrational pesties of SIREg(SiOs)s0z, (Sc,InyGeO7 and
SeLaxGeO; systems were investigated. Rare earth silicatdsgarmanates were obtained
by conventional solid-state reaction route and stigated by several techniques to better
understand the behavior of rare earth elementseisethosts. For the apatitesREs(SiOs)sO2
(RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Er, Yb, Y)arRan and far-infrared reflectivity
spectroscopies were used to determine the chasdicterbrational modes and the intrinsic
dielectric properties, which could be compared tdrimsic values obtained by direct
measurements. Furthermore, the optical propertieapatites were studied by diffuse
reflectance and photoluminescence emission andagiti spectroscopies. These techniques
proved to be complementary on the identificationintfaconfigurational transitions for all
ceramics under study. Additionally, diffuse refeote spectroscopy proved to be a more
complete and accessible technique for studyingalgroperties and determining the positions
of charge transfer bands amahd gapenergies. For indium and scandium germanates,ichem
and structural characterization was carried ouKnay diffraction and transmission electron
microscopy. Both materials had their vibrationabpm@rties investigated under ambient
conditions by Raman and infrared spectroscopy agr@ wubjected to high pressures so that a
group-subgroup phase transition was observed.|¥Fjrial the Se.«LaxGeO; system (0.0& x
< 2.00), the experimental X-ray diffraction data eemnalyzed by Rietveld refinement to
determine each of the phases present in the syateimdentify the intervals where solid
solutions are formed. The evolution of the systeas &lso investigated by Raman and mid-
infrared spectroscopies, which helped to understhaghhase transformation due to variation
on the composition. Finally, diffuse reflectance&poscopy measurements were performed so
that band gap energy values could be obtained asclsbed in terms of the system
composition. All the results obtained fill existigps in the literature or add non-existent
knowledge about the properties of rare earth $dxkaand germanates, expanding the
possibilities for future applications.

Keywords: rare earths, Raman, infrared, band gagsetransformation
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1. INTRODUCAO

As ceramicas tradicionais existem ha milhares ds anrepresentam o material mais
antigo produzido pelo homem. Muitas civiliza¢cdemidmvam a técnica de producéo de objetos
ceramicos, constituidos principalmente de arg#dliea. No entanto, as ceramicas avancadas
s6 surgiram em meados do século XX, como resuladalta demanda por novos materiais
para o desenvolvimento tecnologico acelerado dagpazendo novas caracteristicas, como
maior pureza quimica, alto valor agregado e disgpsapriedades que as ceramicas tradicionais
nao possuem, como resisténcia mecanica e elétcajutividade térmica e estabilidade
guimica [1]. Um grupo de grande importancia deongemateriais ceramicos sao os Oxidos
contendo elementos terras rar®E(do inglésrare earth). O conjunto doRRE abrange 17
elementos quimicos, sendo eles todos os lantanidietentanio ao lutécio, além de Sce Y [2].
A incorporacdo d&RE em diferentes matrizes e em concentracdes codé®lproporciona
diversas vantagens, como fabricacéo de dispositie@nergia portateis, sensores de radiagéo,
oculos protetores de radiagdo, e melhoria de Efatavoltaicas existentes, o que € de grande
interesse ndo s6 académico como também indus3tiaCpnforme demonstrado em estudos
recentes [3-5], os 6xidos de terras raras prova@antomponentes essenciais na geracao de
solugbes energéticas sustentiveis, o que é resultied suas propriedades Opticas,
termodinamicas e quimicas. A versatilidade e inaspossibilidades de composicdes permite
gue estes materiais sejam explorados em diversas, amma vez que as propriedades desejadas

podem ser modificadas para atender as demandas.

Neste trabalho, as matrizes hospedeiras utilizadaa incorporar oRE foram os
silicatos e germanatos. Primeiramente, em relagioprameiro conjunto, 0s materiais
investigados foram os silicatos de terra rara éesio, que pertencem ao grande grupo das
apatitas. Estas cerAmicas possuem formula geREZSEi04)sO2, ondeRErepresenta La, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Er e Yb. Assim, estaespermitiu observar como as propriedades
Opticas, elétricas e vibracionais se modificam eosnbstituicdo do cation dRE e como estas
mudancas sao justificadas pelas caracteristicaad#ecation. Considerando que as apatitas de
terras raras e estroncio ja haviam sido amplameatacterizadas quanto a sua estrutura
cristalina e propriedades dielétricas extrinse6ad], revelando caracteristicas promissoras,
surgiu interesse em investigar as propriedadescaptbracionais, uma vez que estas
informagbes eram ausentes na literatura. Atualmessies materiais sdo apontados como

candidatos para eletrdlito para células a combeistie 6xido so6lido (SOFCs), e sdo também
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aplicados em iméas permanentes e em dispositivopoopniedades luminescentes, como diodo

emissor de luz (LED), fibras Opticas, marcadorglaste detectores de radiagdo [8].

Os germanatos, por sua vez, possuem a vantagesrete groduzidos em temperaturas
menores, em comparagao com os silicatos, devidend@memperatura de fusdo dos 6xidos de
germanio, por isso, as matrizes de germanio forscolieidas como hospedeiras paraREs
nesta etapa do trabalho. Dois sistemas foram iigagksts com o objetivo de compreender como
as propriedades dos materiais variam com a troseR@iloe com composi¢cdo, ambos com
formula geralA,GeO;, também chamados de pirogermanatos. Assim conapatitas, 0s
pirogermanatos apresentam aplicacdes promissorasvensas areas, com destaque para sua
utiizacdo em dispositivos magnéticos e Opticos @na fotocatalisadores [9-13].
Primeiramente, o pirogermanato de escandieG&€) foi comparado ao pirogermanato de
indio (InGeO7) com o objetivo de observar como a presenca deRirinfluencia as
propriedades estruturais, morfolégicas, opticoadmnais e como esses materiais se
comportam em altas pressdes [14, 15]. Além dissistema ScxlLaxGe0O7 (0,00< x < 2,00)
foi investigado quanto a capacidade de formar Selsigolidas. Uma vez que os materiais
SeGe0r e LaGe07 possuem estruturas distintas, € interessante saber os jons St e
La®>" se comportam quando combinados no gitiem varias proporgdes. Estas combinagdes
permitem manipular as propriedades estruturaigape vibracionais destes materiais, e obter

valores especificos dmnd gap por exemplo, conforme demonstrado neste trabalho.

Diante deste cenario, o presente trabalho prop@evestigacdo de trés sistemas
ceramicos, SREg(SiOs)s0z2, (Sc,InyGe07 e SexLaxGeO7, com 0 objetivo de investigar o
comportamento estrutural, optico, elétrico e vilmaal dos materiais frente a substituicdo de
elementos terras raras nas matizes hospedeireat®ik germanato. Assim, este trabalho é
composto por uma breve contextualiza¢do, abrangesdi@s sistemas a serem investigados,
iniciando com uma abordagem geral sobre os éxido®idas raras, silicatos e germanatos,
discutindo diversas composicdes até chegar aogiaigtde interesse. Consiste também na
apresentacdo dos objetivos gerais e especificagldos, assim como a metodologia
empregada para essa finalidade, incluindo brevesaptacdo de todas as técnicas de
caracterizacdo utilizadas. Posteriormente, sdoseptados os dados experimentais e uma
discussdo detalhada sobre o que foi observadoel@oiwnando resultados obtidos neste
trabalho com a literatura existente e apresentandas descobertas. Por fim, sdo apresentadas

as conclusdes do trabalho e as perspectivas pédlios futuros.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar como @predades estruturais, Opticas,
elétricas e vibracionais dos materiais ceramicomwaquando os elementos terras raras sdo

substituidos ou combinados nas matrizes de siiGaggermanatos.

2.2. Obijetivos especificos

v Investigar as propriedades Optico-vibracionaisagagtitas de terras raras;

v' Determinar as propriedades dielétricas intrinsdaaspatitas de terras raras e comparar
aos valores extrinsecos existentes na literatura;

v/ Caracterizar as propriedades fotoluminescentegktitas autoativadas;

v Sintetizar pelo método de reagdo em estado sétidurogermanatos de Sc e In, bem
como a série contendo Sc e La combinados;

v Investigar o efeito da substituicdo quimica nasppedades estruturais, Opticas e
vibracionais dos pirogermanatos;

v' Analisar as transformacgdes polimérficas em fungiprésséo para os pirogermanatos
de In e Sc;

v Analisar as transformacdes polimérficas em fun@mddanca de composicao para 0os

pirogermanatos de La e Sc.
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3. ESTADO DA ARTE

3.1. Silicatos de terras raras

Os silicatos de terras raras pertencem ao grupapddgas, o qual € um nome genérico,
introduzido na literatura mineralégica pelo gedlaggmao Abraham Gottlob Werner, em 1786.
O nome tem origem no Gregapét, que significa engano, uma vez que o mineral @&asu
vezes confundido com outras espécies. Inicialmezgsa nomenclatura foi utilizada para
descrever fosfatos de célcio, com férmula sim@die Ce(PQs)3X, onde X = F, Cl, OH. Desde
o final dos anos 1950, esses minerais tém sido ath@snde fluorapatitas, cloroapatitas e
hidroxiapatitas. Sao minerais relativamente durtzados como indice de dureza 5 na escala
Mohs. O histérico de descoberta dos minerais dpardas apatitas e as mudancas de
nomenclatura foram contemplados no trabalho der®asecolaboradores [16], em 2010.
Tradicionalmente, o grupo das apatitas incluiaatosf arsenatos e vanadatos. Silicatos,
germanatos e sulfatos foram acrescentados ao gargmssuirem a mesma estrutura do grupo
inicial, passando assim a serem conhecidos comgpergrupo das apatitas. As primeiras
apatitas sintéticas foram reportadas por Daubrée, 1851, que obteve @G#PQ1)s(OH).
passando vapor de tricloreto de fosforo atravésemistura aquecida de cal vermelho. Desde
entdo, varias rotas de sintese foram desenvolvidaso diversas modalidades de reacdo em

estado solido e de sintese hidrotérmica [17].

3.1.1. Estrutura cristalina das apatitas

O grupo das apatitas inclui minerais com férmulaingea genérica
XM12V"M23(VTO4)sX, (Z = 2). Os valores sobrescritos a esquerdacamdi o nimero de
coordenacdo ideal de cada sitio. Conforme mostradeigura 1, o sitio M1 possui nimero de
coordenacédo 9 (6+3), onde os 6 ligantes mais pasxiformam um poliedro, geralmente
chamado de metaprisma. Ao incluir os 3 ligantesmigtantes a cada uma das faces quadradas,
o poliedro passa a ser chamado de prisma trignoapado, mostrado em laranja na Figura 1.
O sitio M2, visto como esferas verdes ligadas axgéaios em azul, tem numero de
coordenacdo igual a 7, esse poliedro é conhecidm dopirdmide pentagonal distorcida. O
sitio T assume coordenagéo igual a 4, formandaetetos, representados em amarelo na Figura
1. O sitio X é ocupado por anions monovalentes ©ppnesse Ultimo caso, o mineral passa a

ser chamado de oxiapatita. Todos os sitios pernmatemais diversas substituicdes, o que leva
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a formacao de infinitas composi¢des quimicas paegatitas. Na maioria das composicdes, 0s

cations menores preenchem o sitio M1 e os maiénepteferéncia pelo sitio M2 [16, 18-20].

Figura 1: Estrutura cristalina hexagonal dos minerais do #patita. Os sitios M1, M2 e T

possuem coordenacgdo 9, 7 e 4, respectivamente [16].

A estrutura das apatitas foi investigada pela prameez por Mehmel e Naray-Szabo,
em 1930. No geral, este conjunto apresenta estruiaxagonal, pertencendo ao grupo
cristalograficdP6s/m (#176), onde os sitios M1 e M2 possuem as posidekoff 4f (simetria
Cs) e 6h (simetriaCs), respectivamente [16]. Os grupos cristalografieés P6 e P3 também
sdo possiveis para a estrutura hexagonal, porémsxaemuns. Em casos mais raros, as apatitas
podem também cristalizar nas estruturas monoclimitii&linica. A estrutura monoclinica é
observada em uma hidroxiapatita de grande impadddmaclogica, Ca(PQs)s(OH)., presente
no tecido 6sseo. Essa estrutura pertence ao grispal@graficoP112/b, onde ha uma reducao
na ordenacdo dos anions presentes na rede caspaia permitir comprimentos de ligacéo
apropriados. A estrutura triclinica, com grupo esd#1, é observada em composi¢des onde
€ preciso uma menor simetria que a estrutura heshgmra acomodar os cations na rede
cristalina, assim o tetraedro T7®ofre uma pequena rotagado para aliviar o estresseutros
sitios. Essa variedade de estruturas e compo%giessivel devido a flexibilidade inerente da
estrutura M1(TOs)s que circunscreve tuneis unidimensionais, 0s gsaisxpandem ou
contraem em resposta as caracteristicas do comedviésX 2, que ocupa os tuneis [21]. White
e colaboradores [17] descreveram as apatitas cetmdigas compostas por colunas de prismas
trigonais M1@, compartilhando uma face, conectadas pelo véatie¢raedros T Os tuneis

formados podem ajustar seu tamanho para acomodamponente Mg convertendo os
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prismas trigonais em metaprismas por meio da rotdgé faces triangulares em um angylo
chamado de angulo de tor¢do do metaprisma. N&argtianto menor for o tamanho da porgao
M26X2 em relacdo a porcdo MTOs)s, maior serd o angulo de tor¢do do metaprisma,osend

que os valores podem variar$ < 25° [22].

3.1.2. Apatitas de terras raras

Durante décadas, muita atencdo tem sido depositadabstituicdo de elementos da
estrutura das apatitas, visando obter materiais pmpriedades adequadas para as mais
diversas aplicagcdes. Dentro desse cenario, ediallitase restringird a discutir as apatitas
contendo os elementos terras raras em sua comppsigde o sitio T € ocupado por'Si
formando os silicatos de terras raras, e o sité@o¢cupado por & formando as oxiapatitas.
Conforme reportado por Kobayashi e Sakka [23]eawdranos de 1959 e 1993, o conhecimento
relacionado as oxiapatitas de silicatos de temessrteve um crescimento significativo. Os
primeiros compostos contendo silicio e terras rimasn obtidos por volta de 1960, quando os
Estados Unidos e a Unido Soviética competiam peterminar o diagrama de fases de terras
raras e silica. As oxiapatitas de silicatos deageraras podem ser divididas em dois grupos
principais: 0os compostos binarios, com férmula Ig&Bo 33(Si0Os)sO2, € compostos com
substituicio do ionRE por metais monovalentes, 1REg(SiOs)sO2, ou divalentes
M2REg(SiOs)eO2. A principio, Felsche [24] acreditava que apensssiicatos deRE com
composicao REzySiOs)sO2 seriam capazes de abrigar toda a séri®RBeportanto, seria
possivel observar a periodicidade de algumas mdgdes de acordo com as dimensdes da
célula unitaria nesta série. Mais tarde, o autastaiou que seria possivel substituir elementos
com cargas diferentes na estrutura. O primeiro atil@b a mostrar a composicao
M1REy(SiOs)s02, onde M1 representa os metais alcalindslNd, foi conduzido Felsche em
1972 [25]. O autor utilizou todos os lantanideasn@xce¢éo de Pm, obtendo compostos com
estrutura hexagon®6s/m para todas as combinagfes produzidas. Quandermxisisturas de
ions com diferentes nUmeros de oxidacgdo, os catmmsmaior carga preferem ocupar o sitio
Wyckoff 6h (NC=7) para melhor distribuirem suas cargas, @eosais cations ocupam o sitio
4f (NC=9) [22].

A descoberta da possiblidade de combinar ions @gas diferentes nos sitios M1 e
M2, levou ao estudo de novas composi¢oes, por dremmgombinacéo de ions divalentes e

terras raras. Ao substituir ions terra rara nagitapade silicatos por céations divalentes, a
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formula geral sera (MRE2)REs(SiOs)602. Dessa forma, o sitio M1 sera ocupado igualmente
por M?* e RE**, enquanto o sitio M2 sera ocupado apenasRjEdt [6, 23]. Na maioria dos
casos, 0 cation utilizado na substituicdo € um Imatalino terroso. E possivel encontrar
composicdes com Mg C&*, SP* e B&'. Para magnésio, por exemplo, foram estudadas as
propriedades fotoluminescentes das composicoed ad&$i0s)eO2 [26] € M@ Y g(SiOs)s02
[27], ambos dopados com EuPara bario, alguns exemplos de composicbes sbtda
BapLag(Si04)s02 [28], BaNds(SiOs)602 [29], BaSme(SiOs)eO2 [29] € BaGds(SiO4)sO2 [30].

As composic¢des com calcio foram mais exploradasquelas com magnésio e bério. Diversos
trabalhos [31-34] reportaram a sintese de silicdéosalcio e terras raras, com férmula geral
Ca(Gd,Y)(SiO)s02, dopados com Et, Tb*, Dy** e Sni*, com o objetivo de estudar as
propriedades fotoluminescentes dessas combinag@gspara-las. Costa e colaboradores [35]
analisaram a termoquimica da sérieRE(SiOs)eO2 (RE = Yb, Er, Y, Dy, Nd, Gd e Sm) e
mostraram que quanto maior o raio iénico do elemtanmta rara, maior € a entalpia de formacao
do material, o que indica também uma estabilidadegetica crescente nessa ordem. Crum e
colaboradores [36] estudaram a mesma composidé&antio as terras raras La, Nd, Sm, Eu e
Yb, fazendo uma comparacéo das densidades e pasérdetrede dentro da série produzida.
Du e colaboradores [37] exploraram as propriedd@é®étricas em micro-ondas dos silicatos
de célcio e terras raras, on®RE = La, Nd, Sm e Er, mostrando que a composicao
CaErg(SiOs)6O2 apresenta os melhores valores para as propriedaddslas. O material
ceramico Cglag(SiOs)sO2 foi amplamente estudado como condutor de ion aiog28, 38] e

quanto as suas propriedades dielétricas em miatasgi39, 40] e fotoluminescentes [26, 30].

Neste trabalho, os materiais ceramicos estudadés ss oxiapatitas de silicatos de
terras raras e estroncio, de formula geraRBE#(SiOs)6O2. Até 0 presente momento, ja foram
obtidos materiais ceramicos coRE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Tm, Yb, Y.
Compostos com Ho e Lu ainda ndo foram sintetizg@p3]. Quando comparado com as
mesmas composi¢des contendo célcio e bério, osimatde estroncio IREg(SiOs)sO2 (RE
= La, Nd, Er) apresentam melhor condutividade deobagénio, o que pode ser explicado pela
melhor compatibilidade de tamanho dos catioRs&RE>* [38]. Além disso, ao substituir Ba
e C&" por Sf', a apatita SGdg(SiOs)s02:Th®" resultante apresenta maior intensidade de
emissado, podendo ser comparada ao material cotigadimZnSiO;:Mn?* [30]. Um grupo de
pesquisadores indianos, liderado pelo Dr. MailadilSebastian, produziu toda a série de
silicatos de terras raras e estroncio com estruderapatita, com exce¢do dos compostos

contendo Ho e Lu. Nos trabalhos publicados por geggo [6, 7], € possivel observar como
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algumas propriedades variam de acordo com a mudkngao idnico causada pela troca dos
elementos terras raras. Por exemplo, com o aungentaio iénico deRE*, a densidade do
material obtido diminui devido ao aumento de voludaeélula unitaria e diminuicdo da massa
dos ions. Outro aspecto observado na estruturantdderiais € o angulo de torcdo do
metaprisma, que aumenta com a diminuicdo do tamdohionRE™. Isso faz com que o
material contendo Tm apresente estrutura monoalR2¢m (#11), diferente dos demais, que
possuem estrutura hexagoR&/m (#176). Além disso, a permissividade relatisp gumenta
com o raio ibnico, isso significa que os materi@i® possuem 0S menores ions terra rara
possuirdo melhores propriedades dielétricas em oroiedas. Os materiais ceramicos
produzidos por este grupo de pesquisadores sepfar&dtos neste trabalho, uma vez que séo
amostras de alta qualidade e pouco exploradas @uansuas propriedades Opticas e
vibracionais. As oxiapatitas estudadas ja foranliadas por difracdo de raios X seguida de
refinamento Rietveld, como o objetivo de confirmapureza e a composi¢do das amostras;
foram analisadas também por microscopias eletrémiedransmissao e varredura, para melhor
entendimento da morfologia e estrutura cristalifeam feitas também medidas das
propriedades dielétricas em micro-ondas, os valavédos séo extrinsecos, ou seja, dependem
de caracteristicas fisicas das amostras, e nedtallio poderdo ser comparados a medidas
intrinsecas, obtidas por meio de espectroscopigftitividade no infravermelho. Algumas
dessas composicdes, comeLBg(SiOu)sO2 [41, 42], StP13(SiOs)602 [43], SENds(SiO4)602

[29, 42, 44, 45], S6Gd(SiO)eO2 [46] e SpYs(SiO)eO2 [47-51], foram estudadas

individualmente em outros trabalhos.

3.1.3. Propriedades e aplicacdes

A engenharia das oxiapatitas (silicatos de teraaas) comecou em 1973, visando
aplicacbes em materiais Opticos, como lasers e riagpdosforescentes. Os primeiros
experimentos relacionados as propriedades Optasagphtitas de terras raras foram conduzidos
por Ito [52] em 1968, uma vez que ja era esperadoegtes materiais fossem luminescentes,
devido a presenca dRE em sua composicao. Inicialmente, os materiaiadesteram apatitas
de Y e Gd ativadas por Eu e Th. Recentemente, upogte pesquisadores formado por Lin e
colaboradores [27, 31, 32, 34] publicou diversabathos reportando um estudo sistematico
das propriedades fotoluminescentes de uma sérpatédas de terras raras. Ao estudarem a
composicao C&ds(Si0s)sO2, por exemplo, concluiram que esse material cedhipado

com PB" e Dy** tem potencial para ser utilizado como emissor utebranca. Também
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reportaram a fotoluminescéncia do materiab¥WgSiO4)sO2, destacando as diferentes bandas
de emisséo que as apatitas apresentam, uma veslRHEestao distribuidas em dois sitiéé (

e 4f), ambos apropriados para luminescéncia por p@&ssufraixa simetria. Yamane e
colaboradores [30] reportaram a sintese de uma dériapatitas de terras raras e metais
alcalinos terrosos dopadas cont'Tldando destaque para a ceramicsB8(SiOs)e02: Th*",

que apresentou emissdo comparavel:S&h:Mn?*, material comercial para painéis de plasma
com emissao verde. Khaidukov e colaboradores f6b&m produziram apatitas dopadas com
EUW**/EW?*, com composicdo Bllag(SiOs)s0z, onde M = Mg, Sr e Ca. Os resultados mostraram
que MglLas(SiOs)sO2:EL?* emite na regido do amarelo, com aplicagéo promsagsara LEDs
brancos quentes, com altos indices de reproducamrdeOutros trabalhos [46, 50, 53-56]
também produziram compostos dopados corf, ELe** e Mr?*, substituindo La por Y e Gd,
para obter materiais para LED. Os resultados nrastrgue os ijons M# por apresentarem
raio idnico pequeno, podem ocupar os dois sitiesgmtes na apatita. Wierzbicka-Wieczorek
e colaboradores [29] produziram nove ceramicas afivbemlas, ou seja, materiais que
apresentam luminescéncia por tefREicomo um constituinte e ndo apenas como um dopante
em baixa concentracdo. Os resultados mostraramabatel emissédo no visivel do verde ao

vermelho, indicando potencial para dispositivosihescentes.

Em 1995, Nakayama e colaboradores [8] reportaraaitaa condutividade de ion
oxigénio em uma série oxiapatitas de silicatosamtahideos, o que despertou o interesse de
muitos pesquisadores por esses materiais, umaueelgs tém propriedades fundamentais
muito diferentes dos condutores tipicos conhecidasio a zircbnia estabilizada. A principal
diferenca é a presenca de ions oxigénios intexisticConforme descrito pelos autores, o
oxigénio no siti??a, interagindo com ionRE do sitio6h, possui certa mobilidade. Uma vez
que a interacdo eletrostatica entre eles diminmi coaumento do raio iGnic@E™*, quanto
maior for o ion, maior sera a condutividade, devadmaior mobilidade dos ions oxigénio.
Higuchi e colaboradores [57] afirmaram que a déficia de cations é de grande importancia
para migragéo de ions de oxigénio, criando caneigayorecem esse movimento. Atualmente,
a aplicacdo mais promissora para esses matermaime eletrdlito para células a combustivel
de oxido soélido (SOFCs), o que representa um iraptetcomponente para sistemas de energia
limpa. Assim, o objetivo é atingir alta condutivigaibnica ¢) a temperatura mais baixa
possivel. O material L SiO4)602, por exemplo, possui condutividade quatro vezeésmyae

zircOnia estabilizada por itria, a 500 °C. A tengpera de operagdo usada atualmente é de 950



27

a 1050 °C, reduzir essa temperatura significa atanentempo de vida dos componentes,

reduzindo os danos causados no sistema e o cuptocksso [17, 58].

As propriedades dielétricas em micro-ondas tamb@mnde grande relevancia para o
cenario tecnolégico atual [59-61]. Conforme exmimagor Du e colaboradores [37], materiais
adequados para essa finalidade apresentam bairaspeidade relativasf < 15), o que
favorece a transmissdo de sinais entre condutorasntenor atraso; alto fator de qualidade
(Quxf), o que melhora a seletividade da frequénciapéicdente de temperatura da frequéncia
ressonantet préximo de zero. Dentro de uma série de mater@imnto maior for a
polarizabilidade ibnica total e o fator de empacgwato, mais altos serdo os valoresde
Quxf, respectivamente. Materiais com valortdproximo a zero possuem grande distor¢édo do
poliedroREO7, que ocupam os tuneis da estrutura. Essas castices indicam que quanto
menor for o iorRE, melhores ser@o suas propriedades dielétricasfigsi evidente para os
materiais contendo Er, &irs(SiOs)6O2 [7] € CaErs(SiOs)s02 [37], que em comparacdo com
os demais materiais do mesmo trabalho, apresentasarttados muito mais satisfatérios. As
propriedades dielétricas podem ser encontradasra®fexperimental ou tedrica. Em relacao
aos métodos experimentais, pode-se utilizar o métladcavidade ressonante para obter as
propriedades de forma direta, os valores encorgrado extrinsecos, ou seja, dependem de
caracteristicas macroscopicas da amostra, comadddese porosidade. Neste método, as
variacdes da frequéncia de ressonancia e do fatqualidade sédo medidas quando a amostra
€ inserida no interior da cavidade. Além dissopsgsfvel medir as propriedades dielétricas
intrinsecas, de forma indireta, utilizando especinpia de reflexdo no infravermelho. Os
valores encontrados serdo sempre maiores que KBSexDs, uma vez que ndo ha perdas
devido a caracteristicas macroscopicas da amddraoutro lado, a equagédo de Clausius-
Mossotti permite o célculo tedrico da constantéétliea €r), em termos da polarizabilidade

atbmica.

Ao contrario do que aconteceu com as propriedaplisasd e elétricas, as propriedades
vibracionais das apatitas de terras raras ainddaram amplamente exploradas. Trabalhos
recentes mostram que medidas relacionadas a asfagedades podem proporcionar um
melhor entendimento das caracteristicas das apatitpermitir diversas aplicacdes. Por
exemplo, Orera e colaboradores [41] utilizaram @eesoscopia Raman como uma técnica
complementar a ressonancia magnética nuclear (RMR5i para avaliar a condutividade de
uma série de materiais ceramicos. Neste trabathautwres avaliaram o efeito da quantidade

de oxigénio intersticial por meio do aparecimergddndas e aumento da intensidade delas em
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ambas as técnicas, confirmando que a estruturaéSi€ponsavel por acomodar e transportar
ions oxigénio intersticiais. Costa e colaborad{@sestudaram uma série de apatitas de célcio
e terras raras, classificando os modos vibraciaimervados em sete regides, entre eles, foram
observados os modos de translacdo e oscilagaobéitrams modos simétricos e assimétricos
de estiramento e dobramento dos grupog.$) modos de vibragdo dos oxigénios, localizados
nos tlneis da estrutura, e de translagdo das taresstambém foram vistos. Em seus diversos
trabalhos, Zuev e colaboradores [33, 46, 56, GAp&an obtiveram espectros Raman para as
apatitas de terras raras com calcio e estronciau@ses avaliaram a modificacdo do espectro
Raman quando ha diminuicdo do tamanho das padieulacompanharam a formagéo das
apatitas em um processo de evaporacdo de silieagesmanatos de terras raras. Mostraram
também os espetros de infravermelho para uma aplatitalcio com terras raras, na regido de
1000 cm' a 300 crit. Chong e colaboradores [63] mostraram a evolugidréquéncias para
apenas sete bandas Raman para os materiais ces@aiRes(SiOs)sO2 (RE = La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Tb, Ho, Tm). Outros trabalhos [26, 29] també@meaentaram espectros Raman para apatitas
de terras raras e estroncio analisando de formltajiva as regiées principais. A Unica
tentativa de identificar os modos previstos patesasiateriais foi feita por An e colaboradores
[44] para a composicao Blds(SiOs)sO-2. A teoria de grupos para a estrutura hexagefigimn
prevé 33 modos vibracionais no Raman (§2/8Eg + 13Ekg), onde 15 pertencem aos modos
internos do tetraedro SipP4 as oscilagdes dos silicatos, e 14 as trandadde silicatos, das
terras raras e dos oxigénios. Neste trabalho, wsesuanalisaram o espectro Raman fazendo
atribuicbes dos modos vibracionais as frequénciesrgradas, porém ndo conseguiram atribuir
todos os modos. Eles também esclareceram a améilgurdlacionada ao grupo espacial para
esta estrutura, uma vez que resultados experirsesgamnostraram coerentes com a teoria de
grupos para a estrutura mais simétR€&/m. Em relacdo a espectroscopia no infravermelho,
até o momento, nenhum trabalho identificou os matlwscionais destes materiais na regiao
do infravermelho distante (FIR, do ingléw infrared), onde as vibragfes metal-oxigénio
podem ser vistas. Os trabalhos publicados apreseayanas a regido do infravermelho médio
para poucas composic¢oes [56, 62-64]. Nesta regi@ogente vibracdes dos grupos silicatos
podem ser vistas. Assim, existe uma auséncia cendsiel de informagfes espectroscopicas
com relacdo as propriedades Opticas e vibraciaasi®xiapatitas de silicatos de terras raras, o

que é a principal motivacdo deste trabalho.
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3.1.4. Particularidades dos elementos terras raras

Os elementos terras raras incluem todos os laasidn), além de Sc e Y. Dentre os
lantanideos, as propriedades fisico-quimicas sé&uelbantes, uma consequéncia da
configurac&o eletronica. Os atomos, em seu estawla) possuem a configuragds e uma
ocupacéo variavel do subnivél(exceto La, que ndo possui elétréns estado fundamental).

O estado de oxidagdo mais estavel paiREas representado pelos ions trivalentes [5]. Para os
jonsLn®", pode-se observar um aumento regular na confi§adf (n = 1 a 14). Os elétrons
opticamente ativos, localizados na camiadado a principal caracteristica dos lantanidesta E
camada possui pequena extensao radial, 0 que pegugtas transigdes intraconfiguracionais
(f-f) acontegcam, como resultado do preenchimento suoeda camad&f ao longo da série
lantanidica. Os cations lantanideos incorporadgsattiz em pequenas concentracdes se
comportam como ions livres, e a estrutura de néleenergia é pouco influenciada por &tomos
vizinhos [65]. Estes ions possuem, além dos ndistsetos de configurac@d’, bandas largas
com energia mais alta. Essas bandas podem serdasn@or dois processos. Primeiro,
excitacdo de um elétraH para o nivebd mais externo, originando as band&s'5d. Segundo,
transferéncia de um elétron de um anion vizinh@ gaionRE, formando uma banda de
transferéncia de carga (CTB, do ingtdsmrge transfer barjd Nos dois processos as bandas

formadas sao influenciadas fortemente pelo cangamie ao redor do ion [66].

Para compreender as emiss@édf, & preciso conhecer os niveis eletrdnicos de cada
lantanideo. Os orbitaigf, de numero quantico azimutal=8), possuem |21 orbitais,
totalizando 7 orbitais que podem ter até dois@hstem cada um deles. No estado fundamental,
os elétrons sédo distribuidos de forma a obter amnailtiplicidade de spin (2S+1). Além disso,

0 momento angular total (J) resulta da combinagimdmento angular de spin total (S) com
0 momento angular orbital (L), e pode variar eht®< J<L+S. O estado J menos energético
para os lantanideos é dado por J = L-S, quandonemide elétrondf for menor que 7 (Cé

a Ed"), e J= L+S, quando o nimero de elétréfifor maior que 7 (TH a YB**). O momento
angular orbital, L, é representado pelas letraB, B, F, G, H, |, J, K, L e M, que correspondem
aL=0,1,23,4,5,6,7,8e9, respectivamddessa forma, os valores L, S e J séo utilizados
para criar a notag&o espectroscopitd . O valor de L é calculado como L = (-1/)¢-7)),

para cations anteriores a &de como L = (- 1/2)¢-7)(n-14)) para cations apos &donden

€ 0 nimero de elétrons do nivédoLn** [67]. Por exemplo, para NRti(4f%), o valor de L = (-
1/2)(3(3-7) = 6, representado pelaletral, S=%+ % =3/2eJ=L-S =6 - 3/2 =9/2.

Assim, a notacdo espectroscopica na foffifd ; para o N&" sera dada pctor. Essa € a
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notagdo espectroscépica pelo acoplamento de Ri&matiders. Os valores de S, L e J, assim
como as notacbes espectroscopicas para todos ®REhH podem ser vistos no quadro
apresentado na Figura 2. Os iR que ndo possuem elétrosi(SS*, Y3, La®") ou que
apresentam a camadacompleta (Ld*) ndo s&o capazes de induzir processos de exciacio
de emissdo de luminescéncia. Por outro lado, os @& a YB** possuem orbitaig
parcialmente preenchidos, com niveis de energiapapdos para exibirem diversas de

propriedades luminescentes na regido do UV-Vis iafnavermelho [68].

7

A estrutura dos niveis de energia dos RES" é conhecida como diagrama de Dieke,
Figura 3, o qual foi obtido experimentalmente aipdo espectro éptico de cada um dos ions
dopados em matrizes cristalinas de 4.afom excecdo do Pm, que foi obtido por célculos
tedricos. O diagrama foi apresentado em 1963, pekeDe Crosswhite [69], e indica as
possibilidades de transi¢des eletrbnicas que padrencontradas para cada um dos cétions
com energias de até 40000 t(equivalente a 250 nm). O diagrama se tornou biastailizado
nas investigac6es de transicdes eletronicas dtaniaeos, foi expandido em 2000 por Wegh
e colaboradores [70], que adicionaram o0s possiesiados eletronicos até 68.000 tm

(aproximadamente 147 nm).

Varios mecanismos foram propostos para explicttraasicoed-f, até entdo proibidas
pela regra de Laporte, por serem transi¢des estind@s de mesma paridade, ou seja, dentro da
mesma configuragéo. Judd [71] e Ofelt [72], trabatto separadamente, desenvolveram um
modelo empirico para explicar as transi¢gdisos ions triplamente ionizados, mostrando que
os estadodf ndo sdo puros, mas sim uma “mistura” das sua®ésnge onda com aquelas da
configuracéo4f'd, assim, a paridade dos estados resultantes desszinacdo pode ser
atribuida a um mecanismo de dipolo-elétrico forcadtssa proposta resultou no
desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt, que temocileia principal a probabilidade de que
qualquer transicdo pode ser determinada por unuctinge trés parametré®, Q4 e Qs que
definem completamente o efeito da matriz hospedeibae as propriedades radiativas do ion.
Os niveis de energia dos ioRE sdo afetados quando submetidos a um campo crstali
desdobram o nivel iniciaf™’. Dessa forma, a teoria desenvolvida ajuda detemmin
intensidade das transicdes em absor¢do Optica feredmenos de luminescéncia. A teoria
completa ndo sera abordada neste trabalho desda alta complexidade, e ao fato que néo
sera necessaria para compreensdo dos resultadeemioeapresentados. Assim, apés rever
algumas particularidades dos elementos terras mesgendimento das propriedades estudadas

serd embasado nos conceitos e nomenclaturas apdsenOs simbolos de termo, expressao
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indicando o estado (L), e a multiplicidade de ggiB+1) sdo amplamente utilizados no estudo

de espectroscopia optica.

jon TR** Rai"[znim Elétrons 4f > Elz:%fa
Is If E(L+S5) niveis L)
21Sc>  0.68 0 0 0 [Ar3d” ('Sp )
39 ¥ 0.89 0 0 0 [Krjad® ('S )
57 La™ 1.03 0 0 0 [Xe)af’ ('Sq)
58 Ce®  1.03 1 12 3 502 [Xe)af' (*Fep)
59 Pr** 1.01 t1 1 5 4 [Xelaf (*Hy )
60 Nd*™  0.99 t11 32 6 92 [Xeaf (“ly2)
61Pm* 098 Tttt 2 6 4 [Xelaf* (°15)
62Sm*  0.96 t1tt1t 52 5  5/2 [Xe]4f (*Hsp)
63EL™ 095 Pttt 3 3 0 [Xe]af" ("Fo)
64 Gd"  0.94 tTT1111 712 0 72 [Xe]af (°S;,2)
65Tb"  0.92 ERERER) 3 3 8 [XeJdf® ('Fs)
66 Dy**  0.91 Tttt 52 5 152  [Xeldf (°H,sp)
67 Ho™  0.89 ittt 2 6 8 [Xe]df"™ (%l )
68 Er*' 0.88 IRIRIRIRR R 32 6 15/2 Xeldf" (*lig)
69Tm*  0.87 IRTRIRIRINS| 1 5 6 [Xeldf™ (*Hs )
70YD"  0.86 TLTLTLTLTLTLT 2 3 712 [Xelaf™ (*Frp)
1L 086 tLTLTLtLtLtLtL 0 0 0 [Xelaf' 'Sy )

Figura 2: Configuracdes eletronicas dos ions terras ranesdntes no estado fundamental,

raio ibnico (NC=6), momento de spin (S), momentgudar orbital (L), momento angular total

(J) e niveis de energfa*™L; [68].
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3.2. Germanatos de terras raras

Os pirocompostos sdo materiais ceramicos de formertal Aa(B207)s (A = cation
metalico;B = As, Be, Cr, Ge, P, S, Se, Si e V), denominadssrano final da década de 1970.
Possuem uma grande variedade de composi¢fes gsiendsdruturas cristalinas, onde o anion
B-O7", chamado de piroanion, € comum a todos os congpasim elementB deve ser capaz
de se coordenar com atomos de oxigénio formandtetraedro. Em se tratando do cétign
teoricamente, a Unica restricdo € que seu raicsa@omenor que o raio idnico do atomBo
assim, uma extensa variedade de cations podecegparada a estrutura [73]. Este trabalho se
restringira aos pirogermanatos, onde o dtigera ocupado por Ge, e 0 sifiopor ions
trivalentes. Com relacdo aos pirogermanatos deuiargeral AGe:O7, uma grande variedade
de estruturas cristalinas pode ser obtida, a depeladcomposi¢do quimica e das condi¢bes de

sintese.

Em relagéo a sintese destes materiais, Vetter eddug74], ainda na década de 1970,
estudaram cristais de @&e0O; (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd), e relataram a existéncia de
estruturas triclinicas e tetragonais, provando dsténxcia de polimorfismo para o0s
pirogermanatos. Mais tarde, os autores estudarénmsorompostos e como eles se comportam
em altas temperaturas [75, 76]. Os pioneiros nesdndos pirogermanatos de lantanideos
tetragonais foram Smolin [77] e Wanklyn [78], guwequziram a série L.&eO7 (Ln = Tb-Lu)
utilizando a metodologia de sintese em sal funddbquillon e Padiou [79] demonstraram
que as condi¢bes experimentais podem levar a dueahg diferentes polimorfos, conforme
demonstraram para o composto,&®0y7, que pode ser triclinico ou hexagonal. Em serichia
dos lantanideod (1), Becker e Felsche [80] sistematizaram, em 198dpsl cristalogréficos
para a série completa, exceto para Pm. Segunddargs, 0s pirogermanatos contendo os ions
maiores (La-Gd) possuem estrutura triclini®d ou P1), j& os compostos contendo fons
menores (Gd-Lu) possuem estrutura tetragorf4:2(2). Além disso, observa-se o
polimorfismo de alguns compostos, como2507, que pode ter estrutura tricliniddl(ou
P1) ou hexagonalR6/mmn); EGeO7, que pode ser triclinicd®() ou tetragonalR4:2:2); e
Gd:GeOy que pode ser triclinicd’(l), hexagonalP6/mmny ou tetragonalf4:2:2), sendo que
algumas dessas estruturas apresentam transic@seleef/ersivel. Além dos lantanideos, as
demais terras raras Sc [81] e Y [82] formam pirogaratos de estrutura monoclinica e

tetragonal, respectivamente.



34

Uma vez que diversas composi¢cdes podem ser olpizdtasesta classe de materiais, 0s
pirocompostos apresentam uma gama de propriedaaj@gacdes. Desde meados do século
XX, 0s materiais do tipo LaB>O7 (B = Ti, Zr, Hf, Si, Ge, Sn) tem sido amplamente datlos
[83, 84]. Estes estudos evidenciam principalmest@rapriedades luminescentes [85-91] e
magnéticas [12, 92, 93]. Em particular, os pirogaratos contendo terras raras se destacam
devido a suas propriedades fisicas e quimicag@gsbilitam a sua utilizagdo como geradores

guanticos, conversores 6pticos, cintiladores e maggduminescentes [94].

3.2.1. Pirogermanatos de In e Sc

Os pirogermanatos de indio {8e:07) e escandio (S6e0;) foram escolhidos neste
trabalho para observar como um céation de um elentsta rara (S€) pode ter seu
comportamento comparavel a um céation qualquéf)(lama vez que ambos se cristalizam na
mesma estrutura monoclini€2/m(#12), conhecida contbortveititaou estrutura do tipo-T.
Nesta estrutura, a rede € formada por folhas pasadealternadas de octaedros (In,s®de
grupos isolados G&;. Os octaedros (In,Scy@ompartilham as arestas em um arranjo quase
hexagonal nos plana, e os grupos isolados £&¥ consistem em dois tetraedros Gel@
simetriaCzn que compartilham o vértice, implicando em uma edimear Ge-O-Ge [81, 95-
97].

Com relagdo ao pirogermanato de indio, a preseachr’ em uma configuragéo
eletronicadd™® é considerada responsavel por um forte comportanieminescente, o qual foi
investigado por diversos autores [96, 98-103]. Aldisso, InGeO; foi analisado para
aplicacdbes em sensores de gases [104, 105], fettdets de ultravioleta [106, 107],
dispositivos para reducao de £@08], transistores de efeito de campo multicft@®]. Além
disso, Ohtaki e colaboradores [110] reportarampoitdncia dos 6xidos a base de indio como
materiais termoelétricos para geracéo de enengiatizando que a adicdo de Ge aumentou a
condutividade elétrica. #5e0; apresenta urhand gapdireto de 3,55 eV, sendo classificado
como um semicondutor de banda larga [111]. Receartampirogermanatos de indio foram
também investigados como materiais com potenciah @glicacdo em SOFCs [112] e
dispositivos eletronicos de alta poténcia [113]mQelagdo ao pirogermanato de escandio, a
quantidade de informacéo disponivel na literaturasgtante limitada. Existem apenas algumas

publicacdes relacionadas a sintese e a estruistalioa do material [81, 82, 114, 115].
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Recentemente, Li e colaboradores [14, 15] investigao polimorfismo dos
pirogermanatos de indio e escandio usando difrde&aios Xin situ. A partir dos materiais
do tipo-T (monoclinicoC2/m), obtidos a 1473 K em atmosfera aberta, os autdrssrvaram
uma transicdo de fase irreversivel para outra ffaseoclinica P2/c, #14) a 6,6 GPa para
In2GeO7 e 4,8 GPa, para Z8e0;. Aléem disso, 0os autores obtiveram os materiaisijgmo
pirocloro (tipo-P), de estrutura cubica e grupcesgdFd-3m(#227), a 1573 K e 5,3 GPa. Estes
materiais mantiveram a estrutura estavel até peesdé 26,5 e 30,6 GPa, para@eO7 e
SeGeOy, respectivamente. Os trabalhos de Li e colaboesdfi4, 15] foram baseados na
compreensdo de que a resposta de materiais dpitgoboro a condi¢des extremas é essencial
para fisica de matéria condensada, engenhariaanuciéncia dos materiais e geociéncias
[116]. Estes resultados foram a motivagdo parastsdes que serdo desenvolvidos neste
trabalho, onde o polimorfismo serd explorado dot@ate vista das propriedades 6ptico-
vibracionais. Enquanto a DRX fornece informacddseo inicio e cinética da transformacéo,
a espectroscopia vibracional sob presséo induritee¢e detalhes adicionais sobre ordenacéo
de curto alcance e interagcdes anarmonicas fonamféGonforme apontado por Zhao e
colaboradores [117], os estudos de quimica a etesfo sdo importantes por diversas razdes:
auxiliar na resolucdo de controvérsias cientifisabre fenbmenos fisicos observados a
condi¢gbes ambiente; acelerar as rea¢fes quimicgiadde interesse; manter as fases obtidas
a alta pressdo nas condicdes ambiente; obter naookitos que ndo sé&o produzidos em

condi¢cdes amenas; permitir potenciais aplicagdsgu sob alta presséo.

Além disso, em se tratando das propriedades Opiiiracionais dos polimorfos de
In.GeO7 e SeGeOy, a Unica tentativa de identificar os modos vilaais foi feito por
Hidalgo e colaboradores [98] para®®0; de estrutura monoclinic€2/m Os autores
encontraram apenas 10 dos 15 modos ativos na exgmegiia Raman previstos para a estrutura
tipo-T, e ndo fizeram as devidas atribuigbes, enguafase em alta presséo nunca foi estudada.
Portanto, este trabalho preencherd a lacunas pessea literatura, apresentando o conjunto
completo de modos vibracionais com suas atribuig@ea os dois polimorfos estudados a
pressdo ambiente e a alta pressdo. Adicionalme#emodos vibracionais ativos no
infravermelho também serdo estudados com o objdivdeterminar as funcdes dielétricas e

estimar as respostas dielétricas intrinsecas enofoiwas para os materiais.
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3.2.2. Pirogermanatos de Sc e La

Uma vez que os compostos do tipgs&07 sédo conhecidos por sua flexibilidade, o que
permite diversas substituicdes, os pirogermanasadtanio e escandio foram avaliados
qguanto a sua capacidade de formar solucdes sahidasja, quanto a possibilidade de combinar
os ions St e L& em diferentes proporgdes no sifio Recentemente [118, 119], alguns
estudos tém mostrado que a combinagdo de iores temras no sitidh € um caminho
interessante para obtencao de novos materiaipaglesn ser aplicados como ceramicas de alta
entropia, utilizadas em aplicacdes que requereigtéesia a altas temperatura e corroséo, e
possuem supercondutividade. Quanto agG8€;, a primeira tentativa de determinar sua
estrutura foi feita do Shannon e Prewitt [81], 9@ Conforme descrito no topico anterior, a
presséo e temperatura ambientes, este materigeapaea estrututthortiveitita (tipo-T), que
pertence ao grupo espacial monoclin€®/m (#12), com Z = 2. Nesta estrutura, a rede é
formada por St em coordenacéo 6 e Bem coordenacdo 4, composta por folhas paralelas e
alternadas de Se@ unidades isoladas de digermanatos@9d82, 114, 115].

Ja a ceramica L&e0O; pode apresentar duas estruturas triclinicas. meira delas,
conhecida como a fase de baixa temperatura, foriteem 1969 por Smolin e colaboradores
[120] como pertencendo ao grupo espacial tricliRit@#2), com Z = 4. A segunda, conhecida
como a fase de alta temperatura, foi estudada pttelVe Queyroux [76] em 1988 como
pertencendo ao grupo espacial triclinRb(#1), Z = 2. Em ambas as estruturas, existem ions
lant&dnio em trés coordenagdes: um ion La apresemalenacdo 7, dois ions La possuem
coordenacdo 8 e um ion La possui numero de coaréderth Além disso, ambas comportam
igualmente os grupamentos {B&o e o0s tetraedros GeCO que diferencia as estrutu@s e
P1 é a forma como os blocos se organizam para coarpustpoliedros Lag) GeQ e GgOno.
Conforme mostrado na Figura 4a, a estrufiia apresenta blocos do tipo A, quirais, de
espacamento 6,3 A, que comportam dois planos Pa@specificidade desta estrutura é o valor
de um dos angulos da célula unitaria de 115°, nmidior que os angulos das células dos outros
Ln.Ge:0r. Enquanto a estrutufl, vista na Figura 4b, apresenta uma sucesséo deshii
tipo B centrossimétricos, ndo quirais, com 4 plafgse rigorosamente sobrepostos por
translacéo da rede. O espacamento destes blo@$Z6A [75, 76]. Experimentalmente, as
estruturad1 e P1 da ceramica L#&07 podem ser diferenciadas por algumas técnicas, como
refinamento Rietveld dos dados de DRX, geracdegderslo harménico (GSH), espectroscopia
Raman e no infravermelho. A principal diferenca gode ser observada no refinamento dos

dados de DRX é o angulo de aproximadamente 11%8copara a fas@1 quando se calcula
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os parametros de rede. A faRe possui todos os dngulos em torno de 90°. Adicioaats
uma vez gque a estrutulPd ndo possui centro de inversao, ela apresentanahds GSH [76,
121], e a estrutura de grupo espabid) por ser centrossimétrica, ndo apresenta GSH. Além
disso, aplicando a teoria de grupos [122], é pesgirever 63 modos ativo no Raman para a
estruturaP1, enquanto #1 possui 66 modos ativos, uma diferenca pequenaguoepoderia
ser identificada em um espectro completo. Ja actsgeopia no infravermelho, a estrut®rh

tem modos que coincidem com os modos Raman, ermaaestruturaPl possui modos

distintos, segundo a teoria de grupos.
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Figura 4: Comparac&o das duas estruturas triclinica®? 1@ (b)P1. Projecéo sobre o plano
(001). Para simplificar, apenas os grupos £e@eO1o foram representados. Adaptada de

Vetter e Queyroux [76].

Assim, por possuirem estruturas completamenteedifes e ndo apresentarem um
polimorfo em comum, as cerdmicas monoclinicg58€y e triclinica LaGe0O7 séo excelentes
candidatas para a avaliagdo da formacao de solgdlidas, uma vez que suas propriedades
podem ser combinadas para serem otimizadas. D&ssa, fa combinac&o dos ions'Se L&
em varias proporc¢des no siflopara produzir a série S¢.axGe0O7 (0,00< x < 2,00) podera
avaliar como estes ions se comportam nas diferestaguras, informando qual é o limite de

solubilidade de cada ion em uma estrutura diferdmtgua origem.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese dos silicatos e germanatos de terras raras

Os materiais estudados neste trabalho foram siatkts por reacdo em estado sélido
convencional, como se segue. As apatitaRE(SiOs)6O2 (RE= La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Er, Yb, Y) foram preparadas por um grupo degpesdores indianos, liderado pelo Dr.
Mailadil T. Sebastian, e cedidos a nosso grupoedguisa para que suas propriedades fossem
exploradas neste trabalho. Conforme descrito @eltmses [6, 7], quantidades estequiométricas
de SrCQ@ e SiQ (Aldrich Chemical Company, 99,9%) e 0xidos deasmaras (L#Ds, PO11,
Nd203, SmOs, EwO3, GOs, ThOs3, Dy-0s, ERO3, Yb20s3 € Y203, Treibacher Industries AG—
9330, 99.99% e IRE, 99.9 %) foram misturadas pdn@és em moinho de bolas de zirconia,
usando agua destilada como meio fluido para honmeggrio dos reagentes. Apos secagem a
100 °C, o material foi calcinado a 1225 °C por #ase moido em almofariz de agata. Os pés
obtidos foram misturados com 4 % m/m de alcooMmalico (PVA) e, apés secagem, foram
prensados a 150 MPa em cilindros de 8-10 mm deatiare 3-5 mm de espessura, seguido
por sinterizagdo, por 4 horas, com temperaturdando de acordo comRE 1325°C (La e
Pr), 1400°C (Nd), 1375°C (Sm), 1450°C (Eu), 152530 e Yb), 1500°C (Tb e Er), 1475°C
(Dy), e 1575°C (Y).

Os pirogermanatos 16e0; e SeGeO; foram produzidos adicionando quantidades
estequiométricas de d@s e SeO3 a GeQ, (Sigma Aldrich, pureza >99,9%). Os po6s foram
misturados e homogeneizados em almofariz de agtliaando acetona como meio fluido.
Depois, foram calcinados a 1200 °C por 8 h. Os magderesultantes foram prensados a 150
MPa, formando discos de 12,5 mm de diametro e Smaitura, que foram sinterizados a 1400
°C por 8 h.

O sistema SclaxGeO7 (0,00 < x < 2,00) foi preparado a partir de quantidades
estequiométricas de %3 e LaOs adicionados a Ge(Sigma Aldrich, pureza > 99,9%) para
produzir 22 composi¢ées nominais diferentes 0,00; 0,01; 0,02, 0.04; 0,10; 0,20; 0,40; 0,80;
1,00; 1,20; 1,26; 1,32; 1,40; 1,46; 1,52; 1,6001890; 1,96; 1,98; 1,99 e 2,00). Previamente,
os Oxidos de terras raras utilizados foram trata€losicamente a 900 °C durante uma noite
para eliminar umidade. Os pés foram misturadosmogeneizados em almofariz de agata,

utilizando acetona como meio fluido, e calcinadd2@0 °C por 4 h.
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4.2. Caracterizacao dos materiais

Os materiais foram caracterizados quanto as pagues estruturais, Opticas, elétricas
e vibracionais empregando difracdo de raios X (DR&)nicas de microscopia eletrénica de
transmisséo (MET), espalhamento Raman, espectriastonfravermelho, fotoluminescéncia
de emisséo (PL) e excitacdo (PLE) e espectrospopieeflectancia difusa (DRS) e geracao de

segundo harménico (GSH).
4.2.1. Difragao de raios X (DRX)

A técnica de difracé@o de raios X (DRX) é bastatitezada para a determinacao de fases
cristalinas em materiais ceramicos. O feixe desrXiincidente em um cristal interage com o0s
atomos, dando origem ao fendmeno de difracdo, quetece de acordo com a Lei de Bragg,
vista na Equacéo 1. Esta equacgédo estabelece aaeatge o angulo de difracdo e a distancia
entre os planos que a originaram, 0s quais sasegbspecificos para cada fase cristalina,

gerando um perfil caracteristico para cada material

nl = 2dsenf (1)
onden & um numero inteird, € o comprimento de onda dos raios X inciderté@sa distancia

interplanar, @ é o angulo de difracao [123].

Desde que os difratbmetros se tornaram automaszgermitindo obter os dados em
computadores, os resultados de DRX comecarameaaksados por uma variedade de técnicas
numéricas. O método de refinamento Rietveld é uessab técnicas, onde um algoritmo de
ajuste padréo é utilizado para obter informac¢6esocposicoes atdmicas, fatores de ocupagéo
e parametros de rede precisos. Este recurso pamaitdar padrdes para corresponder as fases
da mistura a ser analisada, uma vez que os dagesmentais sdo completamente ajustados

utilizando perfis calculados [124].

Os experimentos de difragcdo de raios X (DRX), foraonduzidos em dois
equipamentos. O primeiro foi um difratdbmetro PANigigi—-EMPYREAN (radiacdo Cud A
= 0.15406 nm, 45 kV, 40 mA), pertencente ao Laldoiatde Microscopia Optica e
Difratometria de Raios X do Departamento de Engealag Minas da UFOP. Os dados foram
coletados na faixa de 10-906°2om intervalo de 0,026 62 Os parametros de rede foram
calculados pelo software MDI Jade 9.0. Para as taasoque tiveram os dados tratados por
Rietveld, as analises foram realizadas utilizando Difratdbmetro Multipropésito modelo

Empyrean, marca Panalytical, equipado com tubadddde cobre, utilizando a 6tica de feixe
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incidente BBHD (Bragg-Brentano High Resolution) gpaelecdo de radiacdo (Cwk =
0.15406 nm, 45 kV, 40 mA), e detector bidimensid?iXcel 3D 2x2. As medidas de difracado
de raios X foram realizadas no modo reflexdo camastra girando com periodo de rotagao
igual a 4 segundos. O intervalo de varredura foildel40 °® com passo de 0,02°. Este
equipamento pertence ao Laboratério de Cristalzgrdh UFMG. A determinagdo dos

parametros de rede foi realizada pelo método R@f¥24] usando o programa Fullprof [125].

4.2.2. Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) zdilum feixe de elétrons que é
transmitido através de uma amostra suficientenferaeAo interagir com a amostra, os feixes
resultantes sdo combinados na lente objetiva, demdo informacdes sobre morfologia,
estrutura cristalina, composi¢do quimica, entreosutDiversas andalises podem ser feitas a
partir da aplicac@o dessa técnica, por exemplojostiopia eletrdnica de transmissdo de alta
resolucdo (HRTEM, do ingl@sgh-resolution transmission electron microscpmifracéo de
elétrons de area selecionada (SAED, do ingtétected area electron diffractipn
espectroscopia por dispersédo de energia (EDS, glésianergy-dispersive spectroscomsy
espectroscopia por perda de energia de elétronkSEHO ingléselectron energy-loss
spectroscopy HRTEM é o modo de obtencdo de imagens que permdt a estrutura
cristalografica de uma amostra em escala atdmiaaédhica SAED, um feixe de elétrons de
alta energia é langcado paralelamente a uma pedireaacristalina da amostra. Esta onda
interage com 0s espagcamentos entre 0s atomodratéddh. Por meio da analise de difracdo de
elétrons pode-se determinar a estrutura cristatisagspectivos parametros do reticulado e a
orientacdo da microrregido analisada. Por outro,lad técnicas EDS e EELS séo utilizadas
para analise quimica. EDS baseia-se na interac&adasgdo eletromagnética com a matéria.
Esta interacdo resulta na emisséo de raios X, @muearacteristicos de cada estrutura atébmica,
e permitem identificar cada elemento. EELS € aitécgue analisa a distribuicdo da energia
dos elétrons que saem da amostra, produto dagéatedo feixe com a estrutura interna do
composto. Estes elétrons podem ou néo sofrer paed&nergia, cada atomo tem seu
comportamento caracteristico, dessa forma, sdalasbtinformacdes sobre a composigcédo
quimica do material, estrutura eletrénica e estiddvaléncia dos atomos. Comparada a EDS,
EELS possui a vantagem de conseguir detectar etemdn baixo peso molecular e ser uma

técnica quantitativa [126].
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Microscopia eletronica de transmisséo (MET) folizeala no Centro de Microscopia
da UFMG. Um microscopio de transmissdo Tecnai GZFH), operando a 200 kV, foi
utilizado para conduzir os seguintes experimentusroscopia eletronica de alta resolucéo
(HRTEM), difracao de elétrons de area selecion&@dED), espectroscopia por dispersao de
energia (EDS) e espectroscopia por perda de endegiétrons (EELS). As amostras foram
dispersadas em isopropanol e submetidas a ultrgsspfd minutos antes de serem dispostas

em grades de cobre-carbono (#300 mesh).

4.2.3. Espectroscopia vibracional Raman

A técnica de espectroscopia vibracional Raman &asei nos processos de
espalhamento de luz pela matéria. Quando uma dattareagnética atinge uma superficie,
uma parte é refletida e o restante é transmitida gantro do material. A parte transmitida se
divide em radiacdo absorvida na forma de calordeacao retransmitida na forma de luz
espalhada, a qual contém uma pequena parcela ctamgmsrequéncias diferentes daquela
incidente. Este fenbmeno é chamado espalhamentariRe®e a frequéncia da radiacdo for
menor que a incidente, o espalhamento € inel&dti¢ipo Stokes. Por outro lado, se a radiagao
espalhada tem frequéncia maior que a incidentpalleamento € ineléstico do tipo anti-Stokes.
A radiacdo espalhada com mesma frequéncia repaegergpalhamento eldstico denominado
espalhamento Rayleigh. Para que o espalhamentorRatuaa, a polarizabilidade do material
analisado deve variar com a aplicacdo do campoicelétDessa forma, € possivel obter
informacdes diretas sobre a estrutura do mateediprma que cada composto tera seus modos
vibracionais caracteristicos, uma vez que as masdascas e as constantes de for¢ca governam

0 processo [127].

Espectroscopia micro-Raman foi empregada na cawipgow de retroespalhamento
utilizando trés equipamentos, de acordo com as ieasada amostra em estudo. O primeiro
deles foi um espectrémetro Horiba LABRAM-HR, Lakidrio de Materiais Ceramicos e
Espectroscopia Raman do Departamento de Quimi¢d@P, acoplado a um microscépio
confocal Olympus (objetiva 100x, N.A. 0,90), comhia de excitagéo 632,8 nm de um laser de
He-Ne, com poténcia efetiva de 6 mW na superfiaiamostra e grades de difragdo de 600 e
1800 grades/mm. O detector utilizado foi um disjpaside carga acoplada (CCD) resfriado
por sistema Peltier e resolucao tipica de 1 para 10 acumulagées de 30 segundos. O segundo

equipamento utilizado foi um espectrometro Horib@4d00 com triplo monocromador
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(objetiva 100%, N.A. 0,90) e equipado com dete@@D resfriado a nitrogénio liquido. As
fontes de excitagdo utilizadas foram as linhas 488, 514 e 568 nm de um laser Ar/Kr
(Coherent 70C), além de um laser de estado sdlidbdlt) operando em 660 nm. A poténcia
efetiva do laser na superficie de cada amostrawate 0,75 a 11,0 mW, de acordo com a
energia utilizada, e as acumulacdes foram tipicéenéa 20 aquisicbes de 60-300 segundos.
Finalmente, o terceiro equipamento utilizado foi espectrometro confocal WITec alpha300
RA, o qual possui linha de excitacdo de 457, 5833nm, detector EMCCD e filtro de baixa
frequéncia. A poténcia efetiva do laser na supertias amostras variou de 2,5 a 5,0 mW, e as
acumulagbes tipicas forma de 10 aquisicdes de 38etundos. Estes dois ultimos
equipamentos pertencem ao Departamento de FisldgM&. Apds coletas dos dados, foram
aplicadas correcdes de Bose-Einstein e das linbasade em todos os espectros antes de
analises adicionais. Além disso, foi empregadaritéd de Raman em alta presséo utilizando
0 espectrofotbmetro LabRAM Evolution, equipado com microscépio confocal Olympus
(objetiva 20x%) e linha de excitacédo de laser defgdnio de 514 nm, com poténcia de 2,8 mW.
Uma célula de bigorna de diamante com diamantdaaeplana de 0,4 mm foi usada para
atingir altas pressfes. As amostras foram colocadaam tubo de ago inoxidavel e o meio
transmissor de presséao utilizado foi o Nujol. Osnes de pressao foram calculados utilizando
os deslocamentos das linhas de fluorescéncia do Auimedidas foram realizadas usando
grades de difracdo de 1800 grades/nm e 3 acumslag@e7/0 s por regido espectral.

Experimentos a alta pressao foram realizados naiffspento de Fisica da UFPA, em Belém.

4.2.4. Espectroscopia no infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho mgio a 4000 cnh) permite entender
as estruturas dos compostos por meio da iden@ftcagos movimentos rotacionais e
vibracionais das ligacbes quimicas; assim, as #sgeopias Raman e infravermelho séo
técnicas complementares. Para ocorrer absor¢céaddecé@o infravermelha, é necessario que
haja variagdo do momento de dipolo elétrico da outéé como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional [128]. J4 aestmscopia na regido do infravermelho
distante (10 a 200 cf) no modo reflexdo € uma técnica usada para atigaesis respostas
Opticas e vibracionais de materiais cristalinoggigeinando assim as caracteristicas dos fénons
e as propriedades associadas. E nessa regidoto@aesibracoes das ligaces de atomos mais
pesados, como as ligagbes metal-oxigénio [129,. ¥8dHuas regides analisadas forneceréo

dados de refletividade. Esses valores serédo wdizpara determinar os fonons polares para os
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materiais, previstos na teoria de grupos, e pdcalea as propriedades dielétricas intrinsecas
[131]. Ajustes matematicos usando o modelo de lipfdr29, 131] e as relagbes de Kramers-

Kronig [132] serdo aplicados para obter as fungixisas.

As medidas de refletividade no infravermelho formnduzidas em um espectrémetro
Nicolet (Nexus 470) com transformada de Fourieespectro de infravermelho médio (550-
4000 cm') foi coletado utilizando um microscopio Centausn aumento de 10x, uma fonte
de SiC, um divisor de feixe de KBr:Ge e um detedtoHgCdTe (MCT), resfriado a nitrogénio
liquido. A regido observada foi de 200x2@@, correspondendo ao angulo incidente de 13°.
Para as medidas no infravermelho distante (40-108),ca configuracdo dptica da bancada
inclui um acessoério com angulo fixo de refletividg@ngulo incidente de 11° e abertura de 4
mm) em uma camara do equipamento, a mesma foiméaeermelho, um divisor de feixe de
estado soélido de Si e um detector DTGS:PE. As aas&iram polidas a grau Optico e espelhos
de prata foram usados como referéncia. Os espefdram coletados em atmosfera de
nitrogénio, usando em média 128 (IV-médio) e 5)2distante) varreduras, com resolugéo
espectral abaixo de 4 cmEspetros de infravermelho médio e distante cdéwi muito bem
(dentro de 2%) na sobreposi¢cdo dos numeros de ®aga.as amostras na forma de po, as
andlises foram feitas na regido do infravermelhdimétilizando um acessoério de reflectancia
total atenuada (ATR). Nesta configuracéo, foratagano minimo 64 varreduras na regiao 550-

1100 cmt. O equipamento utilizado pertence ao Departam@@teisica da UFMG.

4.2.5. Espectroscopia por refletancia difusa (DRS)

As ondas eletromagnéticas interagem com os mategiapodem ser absorvidas,
refletidas ou transmitidas. Essa interacdo reseteauma assinatura espectral para cada
composto, caracterizada pela forma, intensidadeaitacdo das bandas. Dessa forma, uma
das técnicas que permite determinar o perfil esledbs materiais € a espectroscopia por
reflectancia difusa (DRS, do ingl@gfuse reflectance spectroscQpg qual mede a intensidade
da radiacéo eletromagnética refletida de formasdifumedida que radiagdo com determinados
comprimentos de onda é incidida na amostra [138]m&didas podem ser feitas nas regifes
do ultravioleta, visivel e infravermelho, com oethjo de observar as transices eletrdnicas,
causadas pela excitagdo da radiacdo incidentejl®ta estimar o valor deand gap(Eg). O
emprego de DRS para calcular o valorb@dmd gapfoi proposto por Kubelka e Munk [134],

como resultado de diversos estudos sobre a lua exracdo com a matéria. Para entender
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melhor o fendmeno, os autores propuseram duasegasdie Kubelka-Munk: coeficiente de

absorcao (K) e espalhamento (S). K e S ndo possigificado fisico direto, representam

partes da luz absorvida e espalhada por unidaderdprimento [135, 136]. Como as amostras
estudadas neste trabalho sdo soélidas e sua espeésunterfere no valor da reflectancia (R),
a equacao de Kubelka-Munk pode ser aplicada coefaprnesentado na Equacao 2.

K (1-R?_ 7
G

onde F(R) é chamada de funcéo Kubelka-Munk (oussioi) [134].

A funcéo F(R) esta diretamente relacionada ao deefe linear de absorcée)(e o
coeficiente de absorcdo de Kubelka-Munk é equivalanduas vezes o coeficiente linear de
absorcéo (K = @) quando a luz é espalhada perfeitamente de foifursadpelo material [134].

A relagéo entre e K é dada pela Equagéo 3, conhecida como Equacédaudd 137, 138].

ahv = C;(hv — E))" 3
ondehv é a energia do foton,1@& uma constante de proporcionalidade é&uma constante
associada aos diferentes tipos de transi¢cOes miledsd( = 1/2, 2, 3/2 ou 3 para transicoes
diretas permitidas, indiretas permitidas, diretasiqidas e indiretas proibidas respectivamente)
[139, 140].

Considerando a Equagdo 3, a relagdo entre & e S como constante para um
determinado comprimento de onda, € possivel relack(R) a Eq conforme apresentado na
Equacéo 4 [133].

F(R)hv = Cy(hv — Ep)"

[F(RRVIT = Cy(hv — Ey) @

Por fim, pIotandc[F(R)hv]% versushv, com o valor d& determinado pela natureza da
transicao eletrénica, obtém-se uma curva da queadtsai o valor d&y de acordo com o0 método
desenvolvido por Wood e Tauc [133, 138-140]. Estéonio consiste na extrapolagéo da parte
linear da curva obtida nos espectros absorbanadiaeflmetancia para determinacéo do valor de
Eg no eixo das abscissas [139]. Neste trabaliwara gapdireto g = 1/2) foi determinado,
pela combinagdo dos métodos de Kubelka-Munk e Wi@ad- Assim, extrapola-se a parte
linear da curvaf(R)hv]2. Logo, o ponto da reta ondB(R)4v]? = 0 é a interse¢c&o com o eixo

das abscissas. Nesse pohto= E4, conforme demonstrado matematicamente a seguir:

[F(R)hv]? = Cy(hv — E,)
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[F(R)h]? = C,.hv — C,. Ey

0 = Cz.hV_Cz.Eg

A espectroscopia por reflectancia difusa combinada métodos Kubelka-Munk e
Wood-Tauc vem se tornando cada vez mais comum gaeterminacdo dband gapem
sélidos, principalmente devido a praticidade depg@re, uma vez que o pd ndo precisa ser
dispersado em liquido, como é feito na espectréscdp absor¢cdo UV-Vis. Além disso,
apresenta grande versatilidade quanto a forma derialaa ser analisado, podendo ser pg,

pastilhas, polimeros, filmes finos, entre outre&l[1142].

As medidas de espectroscopia por reflectancia aif(BRS) foram feitas no
Departamento de Quimica da UFMG. O equipamentzadib foi um espectrofotbmetro UV-
VIS Shimadzu UV-2600 com esfera de integracéo.a8ulfle bario foi usado como referéncia
e os dados foram coletados na faixa de 200 a 140)Gom resolugédo de 0,5 nm. Os dados
obtidos foram utilizados para estimar os valores efeergias dband gappara os materiais,

aplicando o método desenvolvido por Kubelka-Mur3][1136].

4.2.6. Espectroscopia de fotoluminescéncia de emisséo (Rijle excitacdo (PLE)

A luminescéncia é o fendbmeno que ocorre quandontidséo de foétons por uma
substancia submetida a algum tipo de estimulo, chrnoreacdo quimica e radiagdo ionizante.
Esse fendmeno recebe diferentes nomes de acorda donte de excitagdo responsavel por
gerar a luminescéncia. Neste trabalho, a denononatjizada sera fotoluminescéncia, que
ocorre quando ha emissao de fétons por um maéerigdtornar de um estado excitado para um
estado de menor energia, sendo que a fonte dagiaié a luz. A fotoluminescéncia é medida
em um fluorimetro, que pode registrar dois tipos edpectros. Na espectroscopia de
fotoluminescéncia de emissédo (PL), o comprimentoodda de excitacdo € fixado e a
intensidade da luz emitida é medida em difererdagpcimentos de onda. J& na espectroscopia
de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), mede-setensidade da emissdo em um
comprimento de onda fixo, enquanto a excitacidcavam uma determinada faixa espectral
[143]. A espectroscopia de fotoluminescéncia é téoaica extremamente Util para examinar
a estrutura interna dos compostos e extrair infod®sivaliosas sobre a composicao da amostra

[144]. Para os materiais contendo ions terra hdrama demanda crescente com relacdo a essa
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andlise, uma vez que as transicdes eletrofitsmm um papel importante para aplicagbes em
amplificadores de fibras Optica, lasers de est&tidos microchips, entre outros. Elementos
terras raras tem varios niveis de energia e agipdagles fotoluminescentes dependem do
ambiente hospedeiro. Embora haja uma blindagemanmada4f pelas camadads e 5p, a

pequena perturbacdo causada pela matriz ja éesuBqgpara fornecer uma impresséao digital do

material em relac@o ao arranjo espacial dos at¢hdas.

As medidas de fotoluminescéncia de emisséo e d@aedo foram feitas no Laboratorio
de Materiais Luminescentes Micro e Nanoestruturai@obniversidade de Sao Paulo (USP),
em Ribeirdo Preto. O equipamento foi um espectdiietro Horiba-Jobin Yvon SPEX
TRIAX FLUOROLOG 3. Este equipamento possui um meooo@ador duplo F182D, e dois
fotomultiplicadores Hamamatsu modelos H10330-7§i&e infravermelha) e R928P (regido

visivel), com deteccao a 22,5°. A fonte de excaag@ma lampada continua de Xe de 450 W.

4.2.7. Geracao de segundo harménico (GSH)

A geracdo de segundo harmdnico € um processo G@izdinear no qual dois fotons
de mesma frequéncia interagem com o material e@®binados para gerar um novo féton
com o dobro da energia inicial, portanto o dobrdrdquéncia e metade do comprimento de
onda. Este fenbmeno s6 ocorre em simetrias cormeiasée centro de inversédo, por isso foi
utilizada para confirmar o grupo espacial atribuéo germanato de lantanio de estrutura
triclinica, uma vez que o grupo espaddlé ndo-centrossimétrico eR1 é centrossimétrico
[146]. O equipamento utilizado foi um oscilador gragétrico Optico de picossegundsRE
PicoEmerald direcionado a um microscépio de varredura a lsaiision Biotech O laser é
focado na amostra com incidéncia normal por umatisaj com aumento de 10x (N.A. 0,25).
O sinal retro refletido é direcionado a um filtpara remover a reflexdo do laser, e focado no
espectrémetraAndor 303), detectando somente o sinal de GSH por uma cag@a@Andor
iDUS). Foi utilizado um laser de comprimento de ond@&d@ nm, com poténcia de 200 mW
depois da objetiva e tempos de aquisicdo de 1 deguss medidas foram feitas no

Departamento de Fisica da UFMG.



47

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Apatitas de silicatos de terras raras

As propriedades estruturais dos materiais cerangpBds(SiOs)s02 (RE = La, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb, Y) foram estudadas tnaisalhos publicados pelo Dr. Mailadil T.
Sebastian e colaboradores [6, 7]. Estes materizgsuem fase Unica, de acordo com 0s
resultados de difracdo de elétrons e refinamentiv8ld dos dados de DRX, os quais
confirmaram a estrutura cristalina hexagonal dpgreristalograficd6s/m (#176) para todas
as amostras. Por possuirem fase pura e estrutaracdmehecida, foi possivel conduzir uma
investigacdo detalhada das propriedades Opticaditmais destes materiais. Além de
estabelecer uma relagédo entre estrutura e progesda conhecimento das caracteristicas
vibracionais é obrigatério para compreender asritni¢Ses fondnicas e eletrbnicas para a
resposta dielétrica (os chamados parametros diel€intrinsecos), assim como servir de base
para estudos de condutividade Optica, e investigaipel dos defeitos extrinsecos em materiais
projetados para aplicagbes em SOFC. Além dissprogsiedades Opticas foram investigadas
para compreender como 0s elementos terras ra@sgEortam na matriz de silicatos quanto
a fotoluminescéncia, as transicdes eletrénicassigfo da banda de transferéncia de carga e a

energia déand gap

5.1.1. Investigacdo das propriedades Optico-vibracionais

Para o grupo cristalografico hexagonBe{m, #176), os ions 3f e RE** estdo
distribuidos entre as posi¢cdes Wyckéffe 6h. Entretanto, sabe-se que atomos de Sr preferem
os sitios Wyckof#f (simetriaCs), enquanto os oito atomos B& ocupam ambos os sitios, do
seguinte modo: dudBE estédo na posicétf e seis na posicah (simetriaCs) [17, 19, 20, 22,

29, 44]. Completando a estrutura, ion&" Sicupam outra posicééh e quatro atomos de
oxigénio diferentes estdo nas posic6hgO:1 e &), 12i (Os, simetriaCi) e 2a (O4, simetria
Can). Para esta estrutura, conforme mostrado na Tabalanalise da teoria de grupos no centro
de zona de BrillouinI{) permite prever em detalhes a seguinte represamiagdutivel para
0s modos vibracionais opticamente ativos: {2/8Eg + 13Eg4 (fénons ativos no Raman) e
8Ay + 12k (modos polares no infravermelho). Os modos sitemud sdo 98+ 12B, + 8k,

enguanto os modos acusticos sao-A1y [122].
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Tabela 1: Analise da teoria de grupos para as ceramicagibags SIREs(SiO4)602, grupo
cristalograficoP6s/m (#176,C2,, Z = 1).

Atomo Posicdo Wyckoff ~ Simetria Representagéo

Sn/RE 4f Q Ag+Au+By+ Bu+ Eg+ B+ Bxg+ Exy

SK/RE 6h G 2Ag+ Ay + By + 2B, + Eyg + 2B, + 2B4 + B
Si 6h C 2Ag+ Ay + By + 2By + Eyg + 2B+ 2B4 + B
O 6h CS 2Ag+ A+ By + 2By + Eig + 2B+ 2Bg + By
O, 6h CS 2Ag+Au+Bg+ZBJ+Elg+ 2E1u+2E29+E2u
Os 12 q 3Ag + 3A, + 3By + 3B, + 3B + 3R + 3By + 3B

O 2a C,. Au+ By + Euy + Eog

IrotaL = 12Ag + 9A, + 9By + 12B, + 864 + 130y + 13Eg + 8Bx
[sienciosc = 9By + 12B, + 8E,y; I'acusticc = Au + Euy
I'rRavan = 12Ag + 8By + 13y € I'inFravermeLHo = 8AG + 12F,

A Figura 5 apresenta os espectros Raman para&asicas e SRE(SiOs)sO2 (RE =
La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Y, Er, Yb), obtidesb diferentes condigbes experimentais
otimizadas e apo6s serem aplicadas correcbes deHustein (fator térmico) [147]. Os
melhores resultados obtidos refletem a melhor &elasinal-ruido, dentro das condigbes
testadas, evitando a presenca de fenbmenos degsriimcia e fluorescéncia e qualquer outro
artefato espectral. As melhores condic¢des, linkasxditacéo do laser, foram obtidas de acordo
com aRE presente em cada amostra, da seguinte forma:@0an@®), Pr (532 nm), Nd (488
nm), Sm (660 nm), Eu (514 nm), Gd (514 nm), Tb (68D, Dy (514 nm), Y (514 nm), Er
(458 nm), Yb (458 nm). Os resultados obtidos sdesgmtados na Figura 5 em trés painéis,
separados por intervalos de comprimentos de oa)lat0-350 cr; (b) 350-700 ci; e (c)
750-1050 crt. Um conjunto complexo de modos vibracionais foserwado, o qual é
dominado por uma série de bandas em todas as setgdeomprimento de onda, considerado
consistente com o grupo cristalografié®Gs/m (#176). Espectros homogéneos foram
observados ao longo da série de amostras, o giga ke as fases séo puras, em concordancia

com os resultados de DRX publicados anteriorméhté][
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Figura 5: Espectros Raman para as ceramicaRE(SiOs)eO2 (RE= La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,

Tb, Dy, Y, Er, Yb) obtidos em diferentes condicégperimentais otimizadas (linhas do laser):

La e Sm (660 nm); Pre Tb (532 nm); Eu, Gd, Dy &¥4 nm); Nd (488 nm); Er e Yb (458

nm). (a) 40-350 crk (b) 350-700 crit; e (c) 750-1050 crh
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De acordo com a literatura, o conjunto de bandasaRaobservado esta relacionado
aos modos internos (15 bandas) e de libracao do(&iandas), além dos modos de translacao
do SiQ, RE* e ions oxigénio (14 bandas). Por exemplo, os midesos do tetraedro de Si
sdo esperados na regido de ~860 ¢m, estiramento simétrico), ~920 énfvs, estiramento
assimétrico), ~400 cth(vz, dobramento simétrico), e ~530 ¢rfva, dobramento assimétrico)
[41, 44, 148, 149]. Geralmente, as bandas acin208ecm! exibem um deslocamento para
maiores frequéncias, o qual € relacionado a caariaptanidica, onde a diminuigdo do volume
da célula pelo aumento do numero atémico, torigagdo mais forte e a frequéncia de vibragcao
aumenta. As bandas nessa regido espectral est&mnaldas a vibragbes do poliedro sendo
todas mais sensiveis a contracao do volume do gaquena variagdo da massa molaRRias
Além disso, alguns modos Raman abaixo de 208 sendeslocam para menores frequéncias
guando o raio ibnico se torna menor, sendo maisiwgna massa molar. A este respeito,
silicatos de itrio apresentam um comportamentoefite do esperado, uma vez que Y é muito
mais leve que as demd&$& [62]. As tendéncias discutidas podem ser visuadigadh Figura 6,
onde os 12 primeiros modos vibracionais para tadB& foram plotados em fungéo dos raios

ionicos de Shannon para os elemefRES" em nimero de coordenacao 6.
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Figura 6: Variagdo dos nimeros de onda com os raios ioniaeRE**, para as ceramicas

SKREs(SiOs)602. Sao representados os 12 primeiros modos vibraision
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O complexo conjunto de modos Raman observado nastears foi investigado em
detalhe por procedimentos de ajuste matematica,gua@ssar todas as informacgdes disponiveis
relacionadas a suas propriedades Opticas e vibasioUm representante tipico destes
materiais ceramicos, StEs(SiO4)s02 (RE = Nd), foi escolhido para demonstrar essa andlise,
uma vez que resultados ja publicados para o0 matacB8sNds(SiOs)sO2 podem ser usados
para comparacdo com resultados obtidos nestehimp®l]. Assim, as Figuras 7a-e mostram
0 ajuste matemaético (linhas vermelhas) para o &spec material ceramico $ds(SiOs)eO2
(dados experimentais em circulos pretos) alémul@ss Lorentzianas usadas no ajuste (curvas
em verde), em cinco regides espectrais, parattaciivisualizacdo. As caracteristicas obtidas
(frequéncias e largura a meia altuFR¥/HM) dos modos Raman parazSds(SiOs)sO2 séo
apresentadas na Tabela 2. Foram determinados 3&mifdacionais na regido abaixo de 1050
cm! usando este procedimento, em concordancia perfeil@ a previsdo tedrica. Para
comparacao, a Tabela 2 também mostra os valoreardero de onda encontrados por An e

colaboradores [44] para 0 monocristal estudado.

Em geral, os resultados obtidos neste trabalhoseptam boa concordancia com
valores observados para o monocristal. Conformeradp, ocorre sobreposi¢céo de algumas
bandas, #6 e #7, #11 e #12, #27 e #28, #30 e #8iada proximidade entre elas. Além disso,
cada um dos dois modes das simetrias &5 (#27) e A (#28) estdo duplicados devido a
perturbacbes do tetraedro %SjCrausadas por vacancias de cations e ions deniaxigé
intersticiais [41, 44, 148]. Dois modos adiciorens frequéncias muito baixas (51,3 e 74,0 cm
1y completam o conjunto de bandas n&o vistas par éslaboradores [44], porém, esses modos
ndo puderam ser atribuidos pelo procedimento atibzneste trabalho. Sendo um de simetria
Ag e 0 outro de simetria-k Estes modos em frequéncias muito baixas forarereadgos
anteriormente somente para o material ceramigaa&6i04)s02 [41], porém sem comentarios
relevantes. Neste trabalho, todas as amostras eapresm bandas na regido de baixa
frequéncia, exibindo deslocamento das bandas paraéncias menores ao diminuir o tamanho
do ionRE o que permitiu ampliar o conhecimento relacionadopropriedades Opticas e
vibracionais da série SREs(SiOs)602. Na sequéncia, processos similares de ajuste raatem
e andlise foram aplicados para as outras amostagesultados sdo mostrados na Tabela 3.
Todos os modos Raman previstos foram identificaglasumerados para toda a série de
amostras, com o objetivo de trazer dados espedpuss quantitativos que podem ser mais

bem explorados por trabalhos teéricos e experingentafuturo.
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Figura 7: Dados de espectroscopia Raman (linha do lasend}& curvas de ajuste para a
ceramica hexagonal Btds(SiOs)s02. Os dados experimentais sdo representados pafosirc
pretos e as curvas de ajuste (curvas Lorentziaadduais em verde) em vermelho. (a) 40-
200 cmt; (b) 200-350 cri; (c) 350-500 crit; (d) 500-700 cr; (e) 750-1050 crh. Detalhe em

(e): zoom dos modos na regi&o de 900-1050.cm
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Tabela 2: Caracteristicas dos modos Raman (niumero de oladguea a meia altur&WHM,

em cm!) para o material ceramico 8ids(SiOs)sO2, juntamente como os nimeros de onda e

atribuicbes propostos por An e colaboradores [@4.15 modos internos esperados com

simetriageradepara o tetraedro Skdo campo cristalino estéo indicados.

Modo (#) SrNdg(Si04)0O- cerdmica SeNds(Si04)sO2 monocristal[44]
N° de onda FWHM N° de onda Atribuicéo
1 51,z 9 - Agou Ey
2 74,C 1C - Agou Ex
3 95,¢ 6 97,1 Eig
4 103,: 5 104,: Ezg
5 110,¢ 7 111.¢ Ag
6,7 159,¢ 13 160,0 & 164, Ez¢ & Eyg
8 189,( 5 189,2 Ag
9 194.¢ 14 189,¢ Ezg
10 221.¢ 14 222,( =
11,17 226,( 1€ 224,3 & 227, Eg& Ay
13 239,: 33 236,: =
14 250,¢ 17 250,( Ag
15 260, 12 264,¢ Ag
16 290,¢ 13 292¢ Ag
17 295,( 19 203t Eig
18 384, 13 384,¢ Eig
19 394.¢ 17 395,k va(E1g)
20 403,2 2C 405,( va(Ag)
21 423,( 21 424, va(Ezg)
22 428,¢ 1€ 431,¢ va(Ezg)
23 516,( 6 517, va(Ezg)
24 523,] 7 523,¢ va(E1g)
25 529,¢ 13 529,¢ va(Ag)
26 573, 19 572,¢ va(Ezg)
27a,28a 851,] 5 850,0 & 850, vi(E2g & Ag)
27b,28b 858,: 11 858,6 & 858, vi(E2g & Ag)
29 888,: 13 876, va(E1g)
30,31 9237 18 919,8 & 923, va(E2g & Ag)
32 947,: 34 943,k v3(Ezg)
33 953,] 9 954,1 va(Ag)

tCada um dos dois modesdas simetrias & (#27) e A (#28) estdo duplicados devido a perturbacao
do tetraedro SiO4 por vacancias de cations e oxigémtersticiais.[41, 44, 148]
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Tabela 3: Modos Raman (nimero de onda emgnpara os materiais investigados
SrRE(SIO4)602 (RE= La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Er, Yb).

Modo

) La Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Er Yb

1 418 42,9 51,3 462 498 424 400 39,9 590  40,89,1
2 749 743 740 743 746 751 761 765 805 76§72
3 9,2 975 959 957 944 951 953 924 1223 285,847
4 103,7 1045 103,3 102,9 1009 100,8 1014 100,804 915 89,9
5 112,3 1120 1104 109,2 1082 1085 1074 106,05 96,2 93,9
6,7 158,6 1597 1596 1594 159,5 1589 1592 157¥83,5 1542 1552
8 188,8 1904 1890 190,6 190,7 189,1 1912 188,485 1915 1920
9 194,8 1958 1949 1952 1948 193,0 1954 1953342 196,3 197,2
10 2158 2186 221,8 222,9 2241 2263 2288 2297092 2292 2294

11,12 2175 220,8 2260 231,0 232,0 2356 237,8 ,1238238,4 2385 239,3
13 2295 2320 2393 2412 2438 2454 248,77 2492195 2497 250,3
14 2456 2481 2504 254,9 257,1 2588 261,5 26134 2654 267,3
15 2512 2569 2604 270,1 2727 2770 2832 2852863 2882 2925
16 2739 2801 290,8 2986 300,1 3054 310,0 312842 3162 3201
17 2793 2877 2950 304,66 3069 3134 3186 3203278 3309 3334
18 3781 3802 3844 3894 3942 3981 401,1 4024042 4061 407,3
19  387,6 390,3 394,66 397,7 3997 4043 4083 40996 410,1 4125
20 3949 3981 4032 4042 4055 4104 4164 416469 4188 4198
21 4166 4200 4230 427,6 4315 4367 4404 4418120 4434 4462
22 4242 4261 4286 4332 4405 4466 4581 458459,3 460,0 463,7
23 510,7 5144 5160 518,0 5202 5214 5232 525996,3 528,1 529,0
24 5143 5192 5231 5256 527,8 530,3 5333 535874 5390 540,2
25 5264 5278 5298 532,8 5357 5384 5414 54530,8 5556 561,5
26 5680 5702 5734 5765 5783 5812 5841 5845B4,6 584,8 584,9
27* 8456 8489 8511 8516 852,0 8521 8521 852829 8531 8533
28* 8550 856,8 8583 8602 8616 8627 8633 8648648 8657 8669
29 8851 8872 8883 8887 889,1 8894 8896 891893,6 894,1 8958

30,31 920,3 921,8 9237 9259 9279 9304 9354 ,236937,4 9380 9385
32 9451 9462 9473 948,0 9483 9490 9493 950%51,0 9516 952,2
33 950,1 951,8 9531 954,0 9557 9565 957,2 959%1,7 964,0 968,1
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Para a espectroscopia no infravermelho na regifondolos polares, a Tabela 1 mostra
gue sao esperados 20 fénons para este sistemguaies8 sdo modos de rede (3A5E.), 3
séo libracdo (2A+ 1By e 9 sdo modos internos (3A 6E.) do tetraedro Si© Os modos e
simetrias das vibragdes internas, aumentando onoltieeonda, saov2 (Au + Evy), 3va (Au +
2E1y), v1 (Ew), € 33 (Au + 2E1y). A esse respeito, caso monocristais estivessgpowiiveis, 0s
modos A poderiam ser resolvidos no espectro de refletileda partir de qualquer plano
normal ao planoxy degenerado, com luz infravermelha polarizada awdodo eixo
cristalograficaz, o qual possui eixo de simetfia e grupo pontualsn. Embora o mesmo plano
nao possa ser usado para identificar os tipostitagao k., (com o polarizador normal ao eixo
2), os espectros de refletividade coletado no ptgpousando ou ndo o polarizador, séo
preferiveis para determinar estes modos degenerddste trabalho, estes procedimentos ndo
puderam ser aplicados para 0s materiais ceramicngycaos pequenos, uma vez que a regiao

observada na espectroscopia no infravermelho éngamte de véarias centenas de micra.

Ap0s coletar os espectros de refletividade no B/regido de 40-4000 chmos dados
experimentais foram ajustados dentro do modelaoderitz para a funcéo dielétrica [129, 131].
De acordo com esse modelo, a contribuicdo dos Bmpatares para a funcdo dielétrica

complexas(®), em um namero de onda pode ser dada pela Equagéo 5:

e(w) = e, + Z Agjﬂjz’m ®)
j

2 — 2 i
Qjro — @* +1¥j o0

Nesta equacaa;. representa as contribuicdes eletrbnica e do vaeya@ a forca dielétrica,
Qjto € 0 numero de onda,ygro € o amortecimento do j° fénon Optico transver3@®)( O
modelo de Lorentz é preferivel para o ajuste dpsasos de refletividade no infravermelho
porque eles podem fornecer informagdes mais caifisaobre os parametros de dispersdo do
material [150-152]. Portanto, aplicando este modeoa baixos angulos de incidéncia, a
refletividade opticaR, pode ser relacionada a funcao dielétrica da Equagiela formula de

Fresnel, Equacéo 6.

R =

Je(w) — 1‘2
Je(w)+1 (6)

A Figura 8 mostra os dados experimentais de reiffietile-1\V (circulos pretos) e o

espectro ajustado (linhas vermelhas) para todonateriais ceramicos SRE(SiOs)eO2, na

regido de nimero de onda de 40-2000'cAqualidade do ajuste é muito boa, o que permite
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discernir os 18 modos Opticos polares mais rel@ganis 20 previstos. Os parametros obtidos
no ajuste séo listados n@iabelas 4 e 5. E importante ressaltar que, umaguezos gréos
policristalinos das ceramicas,REs(SiOs)eO2 S80 menores que o comprimento de onda do
laser, é considerada a média isotropica das furdi@&gricas, igual a um terco do traco dos
tensores dielétricos reais [153]. O modelo de Lzreisado fornece os valores corretos de
frequéncias TO e constantes de amortecimento pdos s modos. Uma vez que as forgas
dielétricas das Tabelas 4 e 5 representam a madiartentacdes, é esperado que os valores
reais para um monocristal sejam maiores. Entretatém presente momento, as simetrias dos
modos polares sdo desconhecidas, o que dificuttimger comentario adicional relacionado a
correcBes apropriadas nas forgas dielétricas. éuituabalhos tedricos e experimentais em
monocristais seriam valiosos para fornecer esfasmacoes.

a

Refletividade (u. a.)

2

100 100 100 1000
N°de onda (cm ™) N°de onda (cm ™)
Figura 8: Espectros de refletividade-IV (circulos pretoskuwevas de ajuste (linhas em
vermelho) para os materiais ceramicogREs(SiOs)6O2, RE= (a) La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd e (b)

Th, Dy, Y, Er, Yb.
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Embora as simetrias dos fénons polares ndo sejatrecmas, uma atribuicdo parcial
pode ser feita a partir do comportamento obserdadanodos com a substituicio RE*. A
Figura 9 fornece as fun¢des Opticas (mesma regi@ectral mostrada na Figura 12) para todo
o conjunto de materiais RE(SiO4)602: parte real da fungdo dielétrica fRfia Figura 9a) e
parte imaginaria da funcdo tensor dielétrico €hm{a Figura 9b). A Figura 10 mostra as
variacdes dos numeros de onda TO obtidos dos gebnE) da Figura 9 com os raios ibnicos
de Shannon daRE**, NC=6, presentes nestes materiais. Estes paranfetaon compilados
nas Tabelas 4 e 5, e confirmam as duas tendéngiagpis vistas nos fonons Raman: aumento
da frequéncia devido a contracéo lantanidica pa@osem regifes de mais alta frequéncia;
efeito da massa nos modos de rede envolvétiEoexemplificado pelo jon Y. E também
possivel discernir trés grupos de vibragdo nosotsEelme): vibracdes da rede e modos de
librag&o do Si@, abaixo de 400 cr os cinco modos de dobramentef2 3va) do SiQ entre
400 e 560 cm; e quatro modos de estiramente € 3vs) do SiQ entre 860 e 990 ¢ Uma

tentativa de atribuicdo dos 9 modos internos da 8i@presentada na Tabela 6.

(a) (b)
Yb Yb
Er
v Er
Dy Y
~ Tb Dy
(O]
o Gd g
Eu Gd
Eu
Sm
Sm
Nd
Nd
Pr
Pr
La
La
T T T T L | L
100 1000 100 1000

N°de onda (cm ™)
Figura 9: Funcdes oOpticas no infravermelho para os mater@a@micos SREs(SiOs)sO2 (RE
=La, Pr,Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Er, Yb) obsd#or ajuste mateméatico aplicando o modelo

N°de onda (cm ™)

de Lorentz. (a) Parte real da funcao dielétrica)Rég) parte imaginaria da constante dielétrica,
Im(g).
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Figura 10: Variacdo dos numeros de onda TO, obtidos a mosirpicos In¥) da Figura 9,
com o0s raios idnicos ddRE", para as ceramicas :BE(SiOs)s02. (a) Vibragdes da rede e
modos de libracdo do SiQO(b) modos de dobramento do $iQc) modos de estiramento do

SiOs.

De forma similar aos resultados de espectroscopiaaR apresentados e discutidos
anteriormente, os procedimentos experimentaisipaestigar os fonons polares das ceramicas
SKRE(SiOs)602 serdo exemplificados em detalhes para o materaitendo Nd:
SrNdg(SiOs)sO2. A Figura 11 apresenta o espectro experimentatfiitividade-1V (circulos
pretos) e a curva de ajuste matematico obtidaamitio o modelo de Lorentz (linha vermelha).
Note queR pode atingir valores proximos de zero em frequngarticulares com baixa
absorcéo (Imf) = 0) e contribuigcbes fondnicas negativas compenspedés contribuicdo
eletrénica (Re{) = 1, contribuicdo do vacuo). Além disso, a Figl@eexibe as funcdes opticas
relevantes obtidas ap0s os procedimentos de §uste vermelha): Re) e ImE). As fungbes
Opticas estéo diretamente relacionadas aos pa@sragtrstados obtidos mostrados na Tabela
6 (lado esquerdo) para a ceramiceN8g(SiOs)eO2, € nas Tabelas 4 e 5 para todas as outras
amostras. Por exemplo, a posi¢ao dos picos eqedardas Ing), dados respectivamente pelo
namero de onda TO e constantes de amortecimertos aieas Tabelas 4 e 5. Tendo em mente
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que o tensor dielétrico obtido é a média isotroasafuncdes tensor dielétrico séo a média
dentro de funcdes escalares), os parametros datzgrermitem estimar a constante dielétrica
“estatica” no limite das micro-ondas (MWi(ro >> ») como uma soma das forgas dielétricas

efetivas, Equacgéao 7.

N
£ = € t+ z Ag; (7)
j=1

Os valores obtidos pata ee. para as ceramicasBEs(SiOs)s02 s&0 mostrados nas Tabelas

4 e 5, em concordancia com os valores da literg@yra, 39, 59-61, 154]. Os parametros de
dispersédo dos modos polares também permitem esitaagente de perda dielétrica intrinseca
e assim o fator de qualidade @u = 1/ta), extrapolado para a regiao M\W;fo >> o) [155],

por:

Ae
tané = Ztand = Z —¥ro (8)
i SrQ] TO

Os valores calculados para os fatores de qualidatdisecos dos materiais ceramicos
extrapolados em 10 GHz (&) sdo apresentados naabelas 4 e 5, os quais podem ser
comparados aos valores extrinsecos diretos, obdidiesiormente [6, 7], também mostrados
nas mesmas tabelas.

Para a amostra $ids(SiOs)sO2, 0s dados experimentais de infravermelho foram
adicionalmente investigados pelas relacdes de d&pede Kramers-Kronig (KK), as quais
permitiram a avaliacdo dos parametros Opticos létdeos para o espectro de reflectancia de
incidéncia normal. Essa é uma ferramenta bem caldgmara interpretar os espectros de
reflectancia pela reconstrucéo da fase da ondetidfla partir do seu médulo com ajuda da
relacdo de disperséo [132]. As fungfes Opticadteagas sdo apresentadas na Figura 12 como
circulos pretos, com boa concordancia qualitatima @s curvas de ajuste correspondentes
obtidas pelo ajuste de Lorentz (linhas vermelid8ineros de onda e larguras das bandas para
os modos TO calculados a partir da analise da$&s@gpticas de KK mostrados na Figura 12
sdo apresentados no lado direito da Tabela 6. IRes® uma concordancia notavel entre os
nameros de onda TO e as constantes de amortecirmecbntrados por ambos os modelos,
validando-se mutuamente e mostrando que qualque&egimento pode ser aplicado com

precisdo a ceramicas de graos pequenos.
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Figura 11: Espetro de refletividade para a ceramicil84(SiOs)sO2. Dados experimentais séo

mostrados em circulos pretos e a curva de ajusteeamelho.
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Figura 12: Funcdes opticas no infravermelho para a ceramigdd®SiOs)sO2 obtidas por
ajuste matematico pelo modelo de Lorentz (curvasemmelho) comparado as calculadas pela
analise de Kramer&ronig (circulos em preto). Em cima: parte reafudg;éo dielétrica, Rej.

Embaixo: parte imaginaria da funcao dielétrica,ehm(
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Tabela 6: Parametros de dispersdo para a ceramigld&iO4)sO2 obtidos por ajuste
matemético aplicando modelo de Lorentz (esquerda)étrdo de Kramers-Kronig (KK)
(direita). Frequénciag)) e constantes de amortecimentpgdo dadas em chmenquanto as
forcas dielétricasAg) sdo adimensionais. Os nove modos polares interspsrados para o
tetraedro Si@no campo cristalino foram identificados. Constarttielétricas«p e £-) e fator

de qualidade@uxf) sdo apresentados na ultima linha.

Fbnons Ajuste de Lorentz Célculos-KK
# Q7o YT0 Ae Qro Yj.T0
1 63,7 6 14 64, 8
2 73,C 2 0.1 73,€ 3
3 82,1 17 11 82,€ 15
4 107,¢ 19 0.¢ 107t 15
5 120,z 7 0.3 119,¢ 8
6 183,¢ 35 4.7 180, 3€
7 225,¢ 26 1.1 229,( 25
8 244.¢ 17 0.¢ 242 ¢ 19
9 302,¢ 10 0.1 300,¢ 2C
10, v2 408,¢ 27 0.3 408,: 3C
11, v, 4622 21 0.2 4612 22
12, v4 489,z 20 0.2 488,( 21
13 va 509,( 22 0.1 511,7 24
14, v4 537, 22 0.2 538,: 25
15 v1 861,] 28 0.1 859,¢ 31
16, vs 886,: 36 0.1 882,¢ 32
17,vs 915t 40 0.3 914,1 3E
18 vs 962, 46 0.1 964,¢ 38

€0 = 15,208, = 3,28;Quxf = 38 TH: &0 =12,63;e., = 3,28;Quxf = 49 TH:

Finalmente, uma comparacao entre as propriedaelésritias intrinsecas, determinadas
neste trabalho, e as extrinsecas, propriedade®-onctas diretas obtidas em publicacdes
anteriores [6, 7], pode ser dada. Sebastian e a@ldbres [7] publicaram as propriedades
dielétricas em micro-ondas para a sérieR&f(SiOs)sO. pela primeira vez, usando o
procedimento da cavidade ressonante. Os autore&svabem que as constantes dielétricas
estdo na faixa de 9-16, enquanto o fator de quidida.xf) podem chegar a 26 THz, em
concordancia com as exigéncias para ressonadetégfidos em micro-ondas. Com relacao ao
fator de qualidade, os valores observados apostigeedo detalhada por espectroscopia no
infravermelho foram plotados ao lado dos valoresrimsecos na Figura 13a. Dados
experimentais estdo em circulos vermelhos (intcmsedados de 1IV) e quadrados pretos

(extrinsecos, dados diretos de MW, ref.42), enquimhas pontilhadas representam um guia



64

para os olhos para melhor entendimento. Como e#pevalores intrinsecos mais altos para
Quxf foram observados para todas as amostras, demuistrgue caracteristicas
microestruturais das ceramicas sinterizadas afsigmificativamente suas propriedades micro-

ondas diretas (perdas extrinsecas).

Além disso, o comportamento geral dos valores ns&dos parece estar em
concordancia com a tendéncia extrinseca como umgadwo raio ibnico d&BE Por exemplo,
silicatos de La e Yb exibem, respectivamente, comaio menor valor d®,xf. As outras
amostras contend®E mostram valores d@,xf espalhados em torno de 18 THz (extrinsecos)
e 40 THz (intrinsecos), o que pode indicar que pas@metro é menos sensivel par&Bgsle
tamanho médio. A Figura 13b compara as constaigésricas obtidas por medidas micro-
ondas e por espectroscopia no infravermelho apéksarde dispersdo, mostra também as
permissividades teoricas calculadas usando a egugEc&lausius-Mossoti (tridngulos azuis)
[156, 157]. Esta equacdo € baseada na polarizatdiddnica dos elementos presentes na
estrutura e no volume da célula unitaria. A ten@dégeral observada foi de valores mais altos
de constante dielétrica paRE>* com maiores raios idnicos, do Yb para o La, setpio
aumento da polarizabilidade das terras raras caom@ento do raio iébnico. O comportamento
seguido por valores teoricos, extrinsecos e irdos € muito similar, com uma diferenca mais
significativa entre os valores tedricos e experit@isn(cerca de 20%). Constantes dielétricas
intrinsecas e extrinsecas estao dispersas emdermalores médio ~14-17, em concordancia

com as exigéncias para aplicacdes em ressonadan@sondas.
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Figura 13: Comparacdo entre propriedades dielétricas intéssécirculos em vermelho) e
extrinsecas (quadrados em preto) para a SeRESREI04)602: (a) Quxfe (b)Reg) como fungéo
dos raios ibnicos das terras raras. As constamésricas obtidas pela equacao de Clausius-
Mossotti sdo também mostradas em (b) para compar@gangulos em azul). As linhas

pontilhadas servem como orientacdo para os olhos.
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5.1.2. Investigacdo das propriedades 6pticas

As propriedades opticas dos materiatgRE&s(SiOs)eO2 (RE = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Er, Yb, Y) foram investigadas utilizandgestroscopia por reflectancia difusa (DRS)
e espectroscopias de fotoluminescéncia de emigddog excitacdo (PLE) como técnicas
complementares. Primeiramente, as transi¢coes eieasd-f foram identificadas por DRS para
todas as ceramicasBiEs(SiOs)sO2, 0s dados experimentais na faixa de 200-1400 rom séa
apresentados na Figura 14, onde as principaisi¢fesssao identificadas de acordo com as
definicbes estabelecidas pelo Diagrama de Dieke7BP O conjunto completo de transicdes
€ apresentado na Tabela 7, com seus respectiamosstindamentais e energias de transicao
em cm! e nm. Comecando pelos maiores raios iénicos, aréitda apresenta os resultados
experimentais para $ag(SiOs)sO2, onde € esperada a inexisténcia de transi¢coesyermgue
La®>* ndo possui elétrons no niieEntretanto, sdo observadas bandas centradas33ra23,
576, 585, 740, 752 e 807 nm, que correspondenaasi¢bes do estado fundameritab do
Nd®* para os estados excitad®Sop, “Grr, 2Griz, *Gsrz, *Sarz, “Fsi2 € 2Hop, indicados por
asteriscos na Figura 14a. Investiga¢oes adicido@s conduzidas utilizando espectroscopias
PL e PLE e os resultados sdo mostrados na Figureangisando o espectro PLE (Figura 15a),
as bandas de excitac@as = 1058 nm) correspondem as mesmas transi¢cdes piska DRS.
Comparadas ao Diagrama de Dieke, estas transig@iesnpser atribuidas as transicdéslo
Nd®*. Na Figura 15b, os espectros de PL dens 879, 807, 738 e 583 nm exibem duas bandas
de emissadFs—*l11/2 € *Fs2—lor2, centradas em 1058 e 1331 nm, respectivamentesague
bandas caracteristicas dos ioS"Né Figura 15c apresenta o diagrama de niveis giarde
energia do N# assim como as transi¢des por emisséo e excitagiizadas para a amostra
SrLag(SiOs)s02 contendo N& [69]. Nenhuma investigac&o anterior feita nestasira [6, 7,
158], usando DRX ou espectroscopias vibraciona®ua presenc¢a de Nd, o que indica que
a quantidade presente € bem pequena (menor qu @OnIm), que pode ser resultado da
presenca de Nd no reagente de La (99,9%). Nestelttg DRS, PL e PE foram utilizadas
devido ao conhecimento que se tem sobre a capaadigsths técnicas em detectar quantidades
muito pequenas de ions terras raras. Bandas siiflaram também vistas para os silicatos de
Pr, conforme indicado por asteriscos na Figura Mimesma explicacéo é véalida neste caso,
porém nao foi possivel observar as transicdes dé it PL e PLE, o que indica uma maior

sensibilidade da DRS neste caso.
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Figura 14: Espectros de reflectancia difusa na faixa de 2@®Im, com identificagdo das
principais transi¢cdes eletrbnicas intraconfiguraaief-f para as ceramicasBiEs(SiO4)s02,
ondeREé (a) La, (b) Pr, (c) Nd, (d) Sm, (e) Eu, (f) Gl Tb, (h) Dy, (i) Y, (j) Er e (k) Yb.
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Tabela 7: Transi¢des intraconfiguracionais para as ceranBr#REs(SiOs)s02. Os estados

fundamentais e as energias de transicao' @mm) s&o indicados.

Pr3* Nd3* Sm* Eu®*
Energia Energia Energia Energia
*Hao (cmYnm) Yoz (cn¥/nm) *Hsz (cn¥/nm) "Fo- (cmYnm)
3P, 22472/44! Fup - 112 36232/27! 5H; -
Ue+3P, 21141/47. Fepp - Psyo 32787/30! 5Dy 27701/36.
3Py 20534/48 D, 34246/29: Pajp 31546/31 5Gs+5L~ 26178/38.
D, 17036/58 Dy, 333222/30 “Goyz 30120/33; SLe 25381/39.
1G4 10152/98! 213z 30395/32 “D7/+*Hoz 28985/34! D3 24154/41.
‘Da,  28409/35: “D3;+(*D,°P)s;  27624/36: D, 21552/46.
Dy 27855/35 5P 26596/37! D, 18797/53;
Pa, 26109/38: L 154+*Gras 25641/39! Do 17301/57:
Ds,  23697/42 P30 24691/40!
%Py, 23148/43. L1az 24691/41!
4G11;  21598/46: (4P ‘GP)S/Q 23697/42.
Kisz 21186/47. 4Gorz+ 11/ 22624/44.
2Goz  20920/47: s 22222/45!
4Go 19455/51. 4135 21645/46;
4(3!7/2 18868/53! 4 11/2 212771471
Gy 17361/57 Masz 21053/47!
4Gs,  17094/58! sz 20120/49
2H11/z 15873/63! 4G7/2 19960/50.
= 14556/68 s 18939/52:
4G, 13513/74 4Gs/2 17730/56.
“Fsp  13298/75. 5F 1172 10582/94!
Hop 12376/80: &= 9242/108:
4Fa 11350/88 = 8117/123;
®Fs/2 7257/137:
Ga3* Th3+ Dy3+ Er3t
Energia Energia Energia Energia
"S- (cmYnm) "Fe (cn¥/nm) s (cn¥/nm) Y15 (cm¥nm)
D72 - 5, 37037/27 Hispz 34013/29. 217 43668/22!
5Dgs2 - F4 35336/28: 5P3y; 30960/32: 2117 41152/24.
617/ 36496/27. SHe 33003/30: Ho/+*Fs2+*Ds; - 29851/33! “D7p2 39062/25!
6P 33112/30; 5H;, 31546/31 Pri2*M1s/2 28653/34! (°H,%G)qrz 36630/27.
5Ps, 3278730! SLg 29586/33: H11/+5Ps) 27548/36. 2Ds), 34965/28!
5P/ 31847/31. Lo 28329/35: M 1912 26525/37 Gz 34246/29.
5Gs 27933/35: P 1312 K132 32895/30.
SL1g 27100/36! K 174* M1y } 25840/387 (®P2D,F)sz  31645/31
D3 26525/37 ‘Giiz 23529/42! °Gypo 27933/35:
D4 20618/48! 15/ 22075/45: “Gopo 27322/36!
“For 21277147 ‘Gz 26385/37
5F 1) 13755/72 CG2F2Hg,  24570/40°
5F3)0 13262/75. Fap 22573/44.
5Fs/2 12594/79. Fs12 22124/45;
712 11267/88 Fure 20450/48!
&= 9145/109: Hyp 19120/52:
5F 11/ 7852/127. 4Ssp 18349/54!
For 15267/65!
s 12531/79:

A1 10224/97;
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Figura 15: (a) Fotoluminescéncia de excitagéo (PLE), (b)lémtonescéncia de emisséo (PL)
e (c) niveis parciais de energia para os ion¥" Ndm transicbes de emissdo e excitagio
observadas para a amostral 8§(SiOs)sO2 contendo N

Dando continuidade a série dos silicatos de teaess, a Figura 14b apresenta os
resultados experimentais paraF3#(SiOs)s02, onde as transicbes eletrdnicas pard Bdo
vistas. O elétron é excitado do estado fundaméhrtabara estados mais energéticos, e as
principais transigdes sdo observadas em 445, 73587 e 985 nm, paf&,, 3Py, 3Po, D2, e
1G4, respectivamente. O espectro paraN8s§(SiOs)s0O2 € mostrado na Figura 14c, onde varias

transicdes sdo observadas do estado fundanieptphra niveis mais energéticos, as principais
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estdo indicadas. As transi¢fes para as ceramichisl dePr foram atribuidas de acordo com
Carnall e colaboradores [159], os quais estudaramiweis eletrdnicos de energia para 0s
lantanideos trivalentes em solu¢cdes aquosas. Qdtadss para SBmMy(SiO)eO2 sao
apresentados na Figura 14d. As principais transigée do estado fundamerfidb, (Sn*)
para 0s niveis mais energétié®s (362 nm),®Ps;2 (528 nm),*Mis2 (475 nm) €F11/2 (945
nm). Uma vez que ndo existem espectros de DRS gmamaateriais SREs(SiOs)s02 na
literatura, os resultados foram comparados a naidesimilares. Conforme esperado, o0s
resultados estdo de acordo com trabalhos anteripegs M@Ys(SiOs)sO2 [27] e
Calag(Ge()sO, [160], onde os autores apresentaram o0 espectrop@t& as amostras e
indicaram as transicodd. Também concordam com os resultados de DRS eadostipor
Sing e colaboradores [161] paral$s(SiOs)s02:Snr.

A Figura 14e exibe o espectro DRS paraEf&(SiOs)eO2, mostrando o estado
fundamentalFo (EL**) e as principais transicées para os estados dreitBs (361 nm)’L7
(382 nm),’L¢(394 nm),°D3 (414 nm),°D, (464 nm),°D1 (532 nm) €Do (578 nm). Transices
similares foram identificadas usando PLE para tgsatiopadas com EuUSrLag(SiOs)s02
[162], CaYs(SiOs)e02 [31, 163], StYs(SiQ)sO2 [49, 64] e Ca ag(GeQ)sO2 [160]. Os
resultados experimentais de PLE s&o mostradogyuaaFl6a, comem = 613 nm, onde bandas
de excitagéo 362, 382, 394 e 463 nm, correspondastiansicdes do estado fundamefital
do EU* para os estados excitadi®, °L7, °Le € °D», respectivamente. Estes resultados est&o
em concordancia com a analise de DRS, discutidaaad\ Figura 16b exibe os espectros de
emissao para ZEug(SiOs)s02, cOmMAex = 394, 463 e 275 nm, todos eles com cinco bandas d
emissao principais centradas em 578, 590, 613683 nm, que sdo atribuidas as transi¢cdes
do estad@Do para’Fo, ‘F1, ‘F2, ‘F3 € 'F4, respectivamente. Estas atribuicdes também estdo d
acordo com publicacdes anteriores [31, 162, 163fighra 16c mostra a diagrama de niveis
parciais de energia para os ions'Bi0s possiveis mecanismos de emissdo e exci®g@ho [
Os resultados para&ds(SiOs)sO2 s&o mostrados na Figura 14f, onde é possivelvdrsgumas
transicdes do estado fundamefigl. do G&* para os estados excitadbs, e ®Pr, em 274 e
314 nm, respectivamente. Valores similares foranoeinados por Lin e colaboradores [34]
para a apatita G&ds(SiOs)eO2, € por Carnall e colaboradores, os quais estudagmiveis

energéticos para BU[164] e Gd" [165] em solugdo aquosa.
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Figura 16: (a) Fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), (b) fotohescéncia de emisséo (PL)
e (c) niveis parciais de energia para os ion¥ Eam transicdes de emissdo e excitagio

observadas para a amostraEsg(SiOs)s0:.

A Figura 149 apresenta as transicBépara a apatita Srbg(SiOs)eO2. As atribui¢cdes
foram feitas em concordancia com Carnal e colalwesd166], relacionando a transi¢do do
estado fundamentéFs do TB" para os estados mais energétitds(317 nm) Ly (353 nm) e
D3 (377 nm). A Figura 17a apresenta o espectro déagfio para a apatita de Tam = 542
nm, onde as mesmas transi¢cdes observadas pela &RBstas, validando os resultados. A

forte banda de excitacdo em 262 nm com um ombr@Zmm corresponde a transigé-
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4f'5dt. A Figura 17b mostra os espectros de emissaoix@480-600 nm, corkex = 254, 317

e 378 nm, todos eles com trés bandas principagsmigsio centradas em 496 M 'Fe),
542 nm tDs—'Fs), € 590 nm Ps+—'Fs). Uma quarta medida foi feita cokex = 484,5 nm,
onde também pode-se notar bandas entre 500 e 6@8lacionadas as transicou— Fs e
5D4—'F4, com intensidade relativa similar a aquelas olaskas emex = 378 nm. Resultados
comparaveis a estes foram obtidos por PLE e PL paranateriais dopados com 3Th
CaYg(SiOn)sO [31] e Calag(GeQ)sO2 [160]. A Figura 17c mostra o diagrama de niveis
parciais de energia para os ion$*Tbos possiveis mecanismos de emissao e exciB@RA[
Figura 14h mostra o espectro DRS pas®$(SiOs)sO2, 0 qual contém um grande namero de
bandas correspondentes as transicbes eletroifcpara Dy*. As transicdes mais intensas
ocorrem do estado fundamerfidhs;, para os estados excitad®s; (323 nm),*P72 (349 nm),
4G11/2 (425 nm) A1s/2 (453 nm) 8F7/2 (887 nm) €F112 (1093 nm). Todas estas bandas estdo em
concordancia com os dados experimentais publigaolo€arnall e colaboradores [159]. Além
disso, resultados similares foram obtidos empregdicE para os materiais dopados®Dy
CaYs(SiOs)e02 [163] e Calasg(GeQy)esO2 [160], e usando DRS para fLag(SiOs)s02:Dy>*
[167]. A Figura 14i exibe o espectro DRS paraY$(SiOs)sO2, conforme esperado pard*y
ndo ha transicodsf. Os resultados para-&rs(SiOs)sO2 sdo apresentados na Figura 14j, onde
varias transi¢bes s&o vistas do estado fundanféngapara niveis mais energéticos dé'Ee

as atribuicdes foram feitas de acordo com Carnadl&boradores [159]. Finalmente, a Figura
14k apresenta o espectro parayBs(SiOs)s0,. Para YB*, existe apenas uma transidéona
regido de comprimento de onda analisada, do eftadamentafF7;, para o estado excitado
2Fs5, em 979 nm. Portanto, € importante ressaltarevaekia da DRS na identificacdo das
transicoes eletronicéd. Aplicando esta técnica, foi possivel identifiaatransi¢cbes para todas
as amostras na faixa 200-1400 nm, enquanto utilz@anocedimentos mais tradicionais, como
PL e PLE, as transi¢bes intraconfiguracionais foraistas apenas para ions ¥dem
SrLag(SiOs)e02, para EG" em SpEUs(SiOs)6O:2 € para TB em SpThe(SiOs)sOx.
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Figura 17: (a) Fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), (b)lémtonescéncia de emisséo (PL)
e (c) niveis parciais de energia para os ion¥ €bm transicdes de emissdo e excitacio

observadas para a amostral®g(SiOs)sO-.

Além das transi¢6es eletrbnicas intraconfigurad®rzndas de transferéncia de carga
também podem ser vistas na regido em torno de B0AanFigura 14, como bandas de alta
absorcao de energia. Assim, as caracteristicagortalas as bandas de transferéncia de carga
das apatitas de terras raras também foram invdasgaara compreender a influéncia do ion
RE** da matriz silicato na transferéncia de elétronsrthital 2p do G para o orbital vazidf

da RE**. Para melhor visualizacdo da regido analisadagard 18 exibe os espectros de
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absorbancia normalizada prafiEs(SiOs)sO2 na faixa 200-340 nm, onde a banda de absorgéo
da matriz silicato pode ser vista para todos oenas em aproximadamente 210 nm [168], as
bandas mais finas sé@o as transidéga identificadas na Figural4. Na Figura 18a, olzsee
gue o maximo da CTB para as apatitas contendore,NRl é visto em 272, 247 e 257 nm,
respectivamente. Até 0 momento, ndo existem estsidutares para serem comparados aos
resultados encontrados. Para a apatita de Sm, AdSEBcentrada em 251 nm (Figura 18a), o
gue esta em concordancia com os resultados apedssnpor Lin e colaboradores [27] para
Mg2Y s(SiOs)sO2:Sne* (CTB em 235 nm), e por Singh e colaboradores [16d]
ShkLag(SiOy)e02:SM* (CTB em 237 nm). Na Figura 18a, também é vistospeetro de
absorbéancia para a apatita de Eu, onde a posicéimméa CTB € 290 nm. Embora valores da
CTB para o mesmo material ndo sejam encontrado$iteratura, algumas publicacdes
apresentam valores comparaveis a estes para risasgiaelhantes dopados com*Eor
exemplo, 286 nm [168] e 275 nm [26] praCa(Si0s)eO2, em 269 nm para Qés(SiO4)s0-
[32], em 272 nm pra 2Ys(SiOs)6O2 [64], € em 277 nm para &ag(GeQ)sO2 [160]. A CTB
para a apatita de Eu estid em uma posicéo de meemiiag quando comparada aos outros ions
RE, o que ocorre porque a transferéncia de carga exémos energia para promover um elétron
do oxigénio para a camada parcialmente preenclidauéf [169]. Ainda na Figura 18a, a
apatita de Gd tem a CTB centrada em 256 nm. A di@taformacéo na literatura impossibilita
qualquer tipo de comparacdo, no entanto, o valds @m0 de energia é justificado pela
distribuicdo eletronicdf’ do G&*, o que mostra que este ion esta estavel com uroreEm
cada um dos sete orbitdisAssim, a transferéncia de um elétron do © mais dificil de
acontecer [170]. Na Figura 18b, a posicéo da @pdétTb € 262 nm, comparavel ao valor de
246 nm encontrado por Yu e colaboradores [31] para matriz similar G2 g(SiOs)sO2: Th®*.
Ainda na Figura 18b, as apatitas de Dy, Y, Er @efbb CTB centradas em 256, 264, 272 e 279
nm, mostrando que a energia da CTB diminui condag&o do raio idnico do elemento terra
rara. A energia da CTB mais baixa para Yb pode éamber justificada pela distribuicdo
eletronica4f® do YB*, o qual captura um elétron mais facilmente do f@ra atingir a
configuragdo estavekfl* [171]. Liu e colaboradores [167] relataram a CTRBrap
Cala(SiOs)30:Dy** em aproximadamente 250 nm, o que é comparaveleaoltado

encontrado neste trabalho.



76

B b
(a) La (b) -
[ Pr Dy
Nd /m\ [ —Y
A o Er
262
L OBRE Yb

Absorbancia Normalizada
Absorbancia Normalizada

/
[N\
| Matriz

— T T T T T T T T T T T 7 — 7T ' T T T T T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 200 220 240 260 280 300 320 340

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 18: Espectros normalizados de absorbancia para asimas SIREs(SiOs)sO2 na
regidao UV de 200-340 nm. Os comprimentos de ondiz enmaximo da absorbancia ocorre
estdo indicados para todas as amostras. (a) Cpavad.a, Pr, Nd, Sm, Eu e Gd; (b) Curvas
para Th, Dy, Y, Er e Yb.

5.1.3. Determinagédo da energia d®and gap (Eg)

Os dados de DRS foram tratados usando a metodalediauc [137, 138], a qual aplica
a teoria de Kubleka-Munk [134], para obter as emergleband gap(Eg) para todas as
ceramicas SREs(SiOs)eO2 [133, 136]. O procedimento foi descrito no Iten2.8. deste
trabalho. Os valores dmnd gapdireto f = 1/2) foram calculados para todas as amostras, em

concordancia com publica¢des anteriores [161, 163, 172-174]. As curvas normalizadas de

[F(R)hv]% versushv sdo mostradas na Figura 19, onde a intersecaartialimear da fungéo
com o eixox fornece o valor da energia dand gap(Eg = hv). De acordo com Blasse [175] e
Binnemans [143], a posi¢céo da CTB e, consequentemes valores dband gapdependem
da natureza do ligante. Uma vez que todos os raetééim a mesma estrutura cristalina, com
0s mesmos ligantes e nimeros de coordenacao, anzegariagdo nband gapé explicada
pelo raio idnico de Shannon p&E&*, NC=6. Em geral, quanto maior a distarRERO, menor

é o valor da energia dmnd gap uma vez que a covaléncia da ligag88*—0? diminui. No
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entanto, algumas particularidades discutidas mapmsicdes da CTB também séo vélidas para
Eg, uma vez que estéo estritamente relacionadagyrooafdemonstrado anteriormente para os
pirogermanatos de terras raras [176]. Por exengploforme visto na Figura 20, a apatita de
Eu possui o menor valor parg Entre os materiais estudados, o que é explicatlo pe
distribuicdo eletronicdf® do E#*, que se torna mais estavel quando um elétronréqwido

do &, tornando-séf’e reduzindo a distancia entre as bandas de valérmaduc&o [177].
Publicacdes anteriores também aplicaram a teorkéubtelka-Munk para descobrir os valores
de band gappara apatitas, e os resultados sdo comparavetabsgados neste trabalho. Por
exemplo, Singh e colaboradores [161] obtiveram lorvde 3,89 eV para 8rag(Si0Os)eO2
dopado com S/, enquanto o valor encontrado neste trabalho f@&,8@ eV para a ceramica
SrSME(Si0L)e02. Vasin e colaboradores [168] calcularam a enatgiband gapde 3,54 eV
para Calas sEu1.2(SiOs)s02, € 0 valor muito similar de 3,51 eV foi encontradste trabalho
para StEUs(SiOs)s02. Para SiDys(SiOs)sO2, 0 band gapé de 3,81 eV, e Liu e colaboradores
[167] encontraram 3,66 eV para Ca(SiO4)30:Dy>".

O valor doband gappara a apatita de La é também muito menor do gsperado, o
gue pode ser verificado na Figura 20. Uma vez gtaeaamostra possui uma pequena quantidade
de Nc#*, conforme visto na Figura 14a e na Figura 15 s&ipel que este dopante tenha mudado
a posicao da CTB e, consequentemente, o valog garg esta ceramica, o que esta de acordo
com o trabalho desenvolvido por Kim e colaboradfiré8], onde apatitas de La foram dopadas
com Ce, Eu e Tb e a variagdo da energisbded gapfoi observada usando DRS. A
incorporacdo de Nid muda a organizacg&o atdmica, modificando a endegRermi, orbitais, e
densidade de estados devido a presenca de eléfr@nsivel de Fermi se desloca para energias
mais altas, e por essa razdo, aceita um elétronfamimente, resultando em um valor menor
para oband gag179]. A Figura 20 mostra os valores calculadcsetgergias deand gappara
todos os materiais SRE(Si0s)s02 em funcao do raio idnico dRE, onde o valor médio de
3,80 eV ¢ indicado pela linha vermelha pontilhagkaapatitas naturais, tem energiasddad
gap em torno de 5,5 eV, o que maior do que o valoejdesl para aplicacdes em catalise e
dispositivos de energia [174]. Portanto, a veisatile da estrutura hexagonal das apatitas
permite a manipulacdo de materiais, tais como atitap de estroncio e terras raras vistas neste

trabalho, com menores valorestifnd gape mais apropriados para aplicacGes tecnoldgicas.
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Figura 19: Energia déoand gap(Eg) para todas as apatitasiEs(SiOs)eO2: (a) La; (b) Pr; (c)
Nd; (d) Sm; (e) Eu; (f) Gd; (9) Tb; (h) Dy; (i) Yj) Er; e (k) Yb.
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5.2. Pirogermanatos de indio e escandio

Os materiais ceramicos &207 e InGeO7 foram obtidos com sucesso por reacdo em
estado solido convencional. A caracterizagdo estilitoi realizada utilizando DRX e técnicas
de microscopia eletronica de transmissdo. Uma wez a estrutura cristalina a condicao
ambiente estava bem determinada, os materiaisativeas suas propriedades Optico-
vibracionais investigadas por espalhamento Ranmespectroscopia no infravermelho. Além

disso, a estabilidade da fase foi analisada quanbimetida a altas pressoées.

5.2.1. Caracterizagdo morfologica e estrutural

A Figura 21 mostra os resultados de DRX para a@nteas 11GeO7 (curva em azul)
e SeGeO; (curva em preto). bGeO; e SeGe0O; foram indexados de acordo com as
referéncias JCPDS #01-071-2670 e #026-0950, respmente. Picos de difragcéo referentes
aos reagentes ou a impurezas néo foram detecfBoldss 0s picos correspondem a fase pura
da estrutura monoclinid@2/m (#12). Os indices de Miller caracteristicos déasg também
sdo mostrados na Figura 21. Comparando os gernsashato e Sc, € observado que a maioria
dos picos para Sc sao vistos em valores mais @t@, quando comparado ao mesmo plano
cristalografico para o In. Esse deslocamento reptasa diferencga nas distancias interplanares
dos dois compostos devido aos raios ibnicos difese que esta de acordo com a literatura
[14, 15]. Os dados estruturais para esta fase fapresentados pela primeira vez por
Gaewdang e colaboradores [95] para os materigBeif®; e InSi:07. Os autores confirmaram
a estruturahortveititae descreveram que a rede € formada por folhake|zera alternadas de
octaedros (In,Sc)©e grupos isolados @@, onde (In,Sc)@compartilha as arestas em um
arranjo quase hexagonal nos plaabse os grupos isolados &¥ consistem de dois grupos
tetragonais Gefxompartilhando os vértices para formar uma ponéat Ge-O-Ge, conforme
visto na Figura 22, produzida softwareVESTA [180]. A Tabela 8 mostra os parametros de
rede para os materiais na forma de p6 e sintersizadém dos valores de referéncia para fins
de comparacao [123]. Conforme mostrado na Tabeda parametros de rede e volumes para
In.Ge:O7 sdo um pouco maiores do que paraGegl7, 0 que é consistente com o maior
tamanho dos atomos de In quando comparado ao Senkwem observado que os parametros

de rede e volumes diminuem apds a sinterizacaa,gmabos 0s materiais.
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Figura 21: Padrdo de DRX paraJdB8e0O- (curva em azul) e S6e0; (curva em preto), 0s
principais indices de Miller para a estrutura maéimica C2/m(#12) séo apresentados,

Figura 22: Estrutura cristalina para o material (SeG&0O; de grupo espacial monoclinico
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Tabela 8: Parametros de rede paraGeO7 e SeGeO7 (pos e ceramicas sinterizadas). Os
valores de referéncia JCPDS #01-071-2670 e #02&-@@Hbém sdo apresentados, para

comparagao.

Amostras a® b@A) c@ a) BE) ) VA

pos 6,67¢ 8,81€ 4,96¢ 90 10z5 9C 28t5

In.GeO;  sinterizad  6,62¢ 8,76C 4,931 90 10z2 9C 27¢<9
#01-071-267C 6,647 877: 491¢ 90 10z5 9C 28C0

pos 6,59¢ 8,68C 4914 9C 1054 9C 27:8

SeGeO; sinterizad 6,567 8,64C 4,87¢ 90 1032 9C 26¢5
#026-095C 6,55C 8,69C 490C 90 10z5 9C 2723

Na sequéncia, microscopia eletrdnica de transmiesds técnicas relacionadas foram
empregadas para avaliar as caracteristicas moidaggquimicas e estruturais dos pos
ceramicos 1p0Ge0O; e SeGeO;, o0s resultados sdo mostrados nas Figuras 23 e 24,
respectivamente. O lado esquerdo das Figuras 28a enostram as imagens de MET de alta
resolucdo, e as insercdes inferiores mostram ageinsade baixa ampliagdo, exibindo as
particulas de tamanho micrométrico dominada ponjdse correspondendo as distancias
interplanares caracteristicas de cada materiad PgBeO;, as franjas sdo relacionadas aos
planos (021) e (110) do grupo espacial monoclifizém com espaco interplanar de 3,20 e
5,15 A, respectivamente. As franjas observadasgsasanostras de 207 sdo relacionadas
aos planos (021), com distancia interplanar de 8,4Q@s resultados estdo em concordancia
com o padrdo de DRX (Figura 21). A alta cristalanld dos materiais foi demonstrada pelos
pontos bem definidos observados no padrdo SAEDu&sg23a e 24a, insercdes superiores).
Os mesmos planos vistos na MET de alta resolugdmigervados no padrédo SAED para
ambos os materiais. A pureza quimica das amositragdlisada por EDS e EELS, e as Figuras
23b e 24b mostram os resultados ps&#B0O7 e SeGe07, respectivamente. Ambos os elétrons
de valéncia (baixa perda) e as bordas de ioniZacam revelados ap0s a subtracdo do ruido e
comparacdo com dados de referéncia [181]. Foi pelsdieterminar varias caracteristicas
espectrais correspondendo aos diferentes procéssitacdo do In Sa e Ge, enfatizando

assim a alta pureza das amostras.
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Figura 23: (a) Imagem de MET de alta resolucéo (esquerda)lpgte0O-. Inser¢cao superior:

padrdo SAED; Insercgéo inferior: imagem TEM de baixgpliacdo. (b) Espectro EDS. Insercao:
espectro EELS.
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5.2.2. Investigacdo das propriedades Optico-vibracionais

As propriedades Optico-vibracionais dos materiisGeOr e SeGeO7, as quais
tinham sido escassamente estudadas antes destbdrdbram apresentadas e discutidas apos
medidas de espectroscopia Raman e infravermelhra. &abas as ceramicas, a estrutura
monoclinica (grupo espaci@l2/m #12) apresenta Z = 2. Nesta célula, os atomas St
ocupam a posicao Wyckoffig (simetriaCz) em seus respectivos compostos. Completando a
estrutura, atomos de Ge estéo na posicdo Wydk@imetriaCs) e os trés diferentes atomos
de oxigénio estdo nas posic@eqO1, simetriaCah), 4i (O2, simetriaCs) e 8j (Os, simetriaCy).
Conforme mostrado na Tabela 9, a andlise da tder@rupos no centro de zona de Brillouin
(') permite prever em detalhes a seguinte represemtaedutivel para os modos vibracionais
opticamente ativos: A+ 7By (fonons ativos no Raman) e A 9B, (modos polares no

infravermelho). Os modos acusticos s@otAB,.

Tabela 9: Analise da teoria de grupos para as ceramicas ctioitas InGeO; e SeGe0y,

grupo cristalografic€2/m(#12,C3,, Z = 2).

Atomo Posicao Wyckoff Simetria Representacéo Irredtivel
In, Sc 4 G Ag+ Ay + 2By + 2By
Ge 4 Cs 2Ag + Ay + By + 2B,
O 2c Con Au+ 2By
O 4 Cs 2Ag + Ay + Bg + 2By
Os g C1 3Ag + 3Au + 3By + 3By

I'rotaL = 8Ag + 7Au + 7By + 11B,; I'acustico = Au + 2By
I'raman = 8Ag + 7By e 'InFravERMELHO = 6AL + 9By

Com relagéo aos modos polares, a Tabela 9 mos&raap esperados 15 fonons no
infravermelho (6A + 9By) para estas ceramicas. O espectro de refletividadgolarizado na
regido do infravermelho distante foi coletado pareeramica sinterizada £20-, a qual
exibiu superficie adequada para medida apos pdlon@evido a pouca refletividade da
superficie da amostra de-@e07, somente os dados de absor¢édo no infravermelhaoméd
puderam ser coletados, na regido 550-11008, areando a amostra em p6 em um acessorio
ATR. A Figura 25 apresenta o espectro de absorgdmfravermelho para a amostra de

In.GeO; comparado ao espectro do.Se0O;. Conforme esperado, os modos polares da
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ceramica de In aparecem deslocados para frequéneiasres, quando comparados aos modos

da ceradmica de Sc, uma vez que In é mais pesaddajue
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juina sl

0Ooooogno
poooooood

fmmﬁjﬁﬁm OOOO%

ﬁ)ﬁiﬁﬁ A T

Absorbancia (u. a.)

m
IlIlllllllIDDDDD OD0oooog

T y T y T T T T T T T T
300 450 600 750 900 1050 1200

—
150

N° de onda (cm )

Figura 25: Espectro de absorgéo paraGeO7 (em preto) e l#Ge0O7 (em vermelho).

Para SgGe0O7, 0 espectro de refletividade no infravermelhodjoistado pelo modelo

de Lorentz para a fungdo dielétrica [129, 131],faone ja descrito no Item 5.1.1. deste
trabalho. A Figura 26 mostra os dados experimedtaiafravermelho n&o polarizado (circulos
pretos) e o espectro ajustado (linha vermelha) pa&@e0; na regido 50-2000 ct A
gualidade do ajuste é adequada, permitindo ideatifos 15 modos polares previstos. Os
parametros de refinamento obtidos s&o listadosdo ésquerdo da Tabela 10. E importante
ressaltar que, uma vez que os graos policristatlaesceramicas 8e0; sdo menores que 0
comprimento de onda do laser, € considerada a ns&diapica das fungdes dielétricas, igual

a um tercgo do traco dos tensores dielétricos [2a5].
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Figura 26: Espectro ndo polarizado de refletividade no irdrenelho para SG&e0O;. Dados

experimentais estdo em circulos pretos e a curagudée em vermelho

Tabela 10: Parametros de dispersao para a ceramica sinterg@@e-O; obtidos por ajuste
pelo modelo de Lorentz (esquerda) e pelos calcdeKramers-Kronig (KK) (direita).
Frequéncias () e constantes de amortecimen{d (estdo em crh enquanto as forcas

dielétricas Ac) sao adimensionais. = 3,39;50 = 9,97; Qxf = 72.250 GHz.

Fonons  Ajuste por Lorentz ~ Calculos KK
# Qro  y10 Ag Qo Y10
1 869 20 2,00408( 879 18
2 1714 43 0,22208: 1578 37
3 195 13 0,17077: 1928 11
4 2361 6 0,14907: 243 5
5 30z5 53 2,05950( 297,7 44
6 3552 17 0,07639¢ 3514 14
7 39€,6 28 0329407 3948 25
8 42¢6 10C 0,65798:

9 54€5 69 0,28413! 557,7 53

10 562 37 0,08959¢ 6975 33
11 7542 28 0,28385¢ 7519 24
12 79§1 43 0,08586¢ 80z1 38
13 8212 60 0,12256'
14 95¢2 78 0,02107:
15 10434 29 0,01934: 105(7 26
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A Figura 27 apresenta a parte real da funcéotded&em cima) e a parte imaginéria
da funcéo tensor dielétrico (embaixo) na mesmaicegspectral mostrada na Figura 26. Estas
funcbes estédo diretamente relacionadas aos pacnktajuste mostrados na Tabela 10, uma
vez que a posi¢do das bandas e as larguras deftmi{ecem, respectivamente, o nimero de
onda do fénon Optico transvers&rp) e a constante de amortecimengo)l. Conforme
descrito no Item 5.1.1., os parametros de Lorertmjtem calcular a constante dielétrica
“estéatica” no limite das micro-ondas (MW)j(TO >> ») como uma soma das forcas dielétricas
efetivas. Os valores obtidos pas@e- S80, respectivamente, 9,97 e 3B&tes valores também
representam a média isotrOpica, uma vez que agzatdos tensores em sistemas monoclinicos
s6 poderia ser revelada para monocristais [150-1&%, Os parametros de disperséo (Tabela
10) também permitem estimar a tangente de perdatritia intrinseca (ta) e assim o fator
de qualidade Q(Qu = 1/tard), extrapolado para a regido micro-ond2gTO >> o) [155]. O
valor calculado para o fator de qualidade intrinsr SeGeO7 extrapolado em 10GHz foi de
aproximadamente 72.250 GHz, um valor consistente agueles observados para materiais
dielétricos para micro-ondas [156, 157, 183-192].

Os dados experimentais de espectroscopia no imfnalieo foram também estudados
pelas relacdes de dispersdo de Kramers-Kronig (KK)gquais permitiram a avaliacdo dos
parametros opticos e dielétricos para o espectrefldetancia de incidéncia normal [132]. Essa
€ uma ferramenta bem conhecida para interpretespectros de reflectancia pela reconstrugcéo
da fase da onda refletida a partir do seu moduio &joda da relagéo de dispersdo. As funcbes
Opticas resultantes sao apresentadas na Figu@n®Y arculos pretos, com boa concordancia
qualitativa com as curvas de ajuste correspondentitdas pelo ajuste de Lorentz (linhas
vermelhas). Nimeros de onda e larguras das baada®e modos TO, calculados a partir da
andlise das funcdes Opticas obtidas por KK mossradoFigura 27, séo apresentados no lado
direito da Tabela 10. Percebe-se uma concordantéael entre os nimeros de onda TO e as
constantes de amortecimento encontrados por anshe®delos, validando-os mutuamente e
mostrando que qualquer procedimento pode ser dplicsom precisdo a ceramicas

monoclinicas de grao pequenos.
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Figura 27: Fungbes opticas no infravermelho paraG&sO; obtidas por ajuste matematico
aplicando o modelo de Lorentz (curvas em vermetoo)paradas as calculadas pela analise
Kramers-Kronig (circulos pretos). Em cima: Partal ia funcéo dielétrica Rg( Embaixo:

parte imaginaria da constante dielétrica,ehm(

Com relagéo a espectroscopia Raman para os mat8e@eO; e InGeO; tipo-T
(grupo espacial monoclinicoC2/m), os modos vibracionais pertencem a apenas duas
representacoes (fe By), 0 que representa uma oportunidade para determisanetria dos
fébnons caracteristicos [193, 194]. Este procedimégmn sido usado formalmente em outros
materiais centrossimétricos para atribuir os magyade apresentando bons resultados para
estruturas uniaxiais. As condi¢cdes experimentamsioadas foram encontradas para otimizar o
efeito da polarizacdo, o que claramente mostravorégimento de modos particulares, nas

configuracdes da luz em paralelo ou em perpendiceitdre a polarizagdo da luz incidente e
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emitida. Apesar da natureza policristalina das am@a®sos materiais sinterizados possuem
grdos maiores que |im, 0 que € maior que a area observadayfn}l Portanto, varrendo a
amostra com o feixe de laser, foi possivel enconegides onde os modos totalmente
simétricos A séo favorecidos na configuracdo paralela (na Gotde Porto(vv)u )), onde
uvw forma uma base ortonormal no sistema de refergrmiadesfavoravel na configuracédo
perpendiculau(vw)i, isso porque as funcdes de base quadratica desegpacao irredutivel
do grupo pontuaCzn S800ixy, Oyy, 02z € 0xy. POr outro lado, os modos assimétricgsdd quais
tem as funcdes basg. e ay, S@o favorecidos na configuragéo polarizada peipelad [122].
Assim, baseando-se no favorecimento relativos daslds na configuracdo paralela ou

perpendicular, € possivel identificar os fénons Raipertencentes a cada representacao.

Os espectros Raman polarizados e nao-polarizades Ip&e0; e SeGeO; sao
apresentados nas Figuras 28a e 28b, respectivarikst#e materiais ttm um conjunto simples
de modos Raman, o qual é composto por 15 bandasistente com a analise da teoria de
grupos apresentada na Tabela 9 para a estruturactiroca C2/m Espectros homogéneos
foram observados ao longo das amostras, o queaif@ées puras, em concordancia com o0s
resultados de DRX e MET. Para as ceramicas d&mapresentadas, investigando o aumento
da intensidade das bandas nas Figuras 28a e 28ppdsivel discernir 8 modosgAa
configuracdo paralela (curvas em preto) e 7 modasaBonfiguracdo perpendicular (curvas
em vermelho). O conjunto de modos Raman observasi@mostras foi entédo investigado em
detalhes por procedimentos de ajuste para obtas t@slinformacdes disponiveis relacionadas
as propriedades Optico-vibracionais. A Figura 2%tnm@oos espectros ajustados prasg0-;
(Figura 29a) e S6e07 (Figura 29b) em curvas vermelhas, os dados expatais (espectro
nao-polarizado) em quadrados pretos, e as linheentmanas usadas no ajuste em verde. As
caracteristicas obtidas (niUmero de onda e largoreia altura=WHM) dos modos Raman dos
materiais 1nGe0Or e SeGeO7 sdo apresentados na Tabela 11, juntamente carb@gio da
simetria para os 15 modos observados experimentmeds resultados concordam
completamente com as previsdes tedricas. Além dmn o proposito de comparacao, a
Tabela 11 também mostra os valores de nimero de parh o nano material 2(Be0O-
estudado por Hidalgo e colaboradores [98]. Em gerlalores estdo em concordancia com
aqueles apresentados neste trabalho, porém ogsidentificaram apenas 10 dos 15 modos

vibracionais previstos.
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Figura 28: Espetro Raman polarizado para as ceramicas sedesz(a) IsGeO; e (b)
SeGeO;. Modos A sdo favorecidos na configuracéo paralela (curketsap), enquanto modos
By séo favorecidos pela luz perpendicular (curvavemelho). O espectro ndo-polarizado é
mostrado em azul.
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individuais estdo em verde.
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Tabela 11: Modos Raman (nimero de onda-WN e largura a meisaaFWHM), em crif)
para as ceramicas fBeO; e SeGeO; juntamente com as atribuicbes das representacdes

irredutiveis para o grupo espacial monoclir@@m

Banda In2Gex07 SeGe07 Atribuico

# WN Hidalgo et al.[98] FWHM WN  FWHM

1 11€,1 4 14¢,3 8 Ag
2 164,8 154 5 21€,7 6 Ag
3 181,3 171 7 25(,9 7 Ag
4 20%,6 27 2717 13 By
5 27179 267 11 3111 15 Ag
6 307,1 31¢ 13 34,6 25 Ag
7 3313 332 19 367,2 20 Bg
8 3770 36¢ 28 39¢,2 22 Bg
9 4051 24 40¢,7 16 Ag
10 412,6 16 431,6 15 Bg
11 4419 13 46E,8 22 Bg
12 4929 482 26 504,9 25 Ag
13 511,3 50z 13 5124 12 Bg
14 81C,9 79¢ 13 802,6 15 Bg
15 83¢,3 82¢ 16 84t 9 19 Ag

5.2.3. Investigacdo da transformacédo polimorfica do (In,SpGe:07 sob alta presséo

Para melhor investigar o comportamento estrut@sogramicas #ee07 e SeGe0y,
experimentos de espectroscopia Raman em alta préssdin conduzidos em ambas as
amostras. Os espectros dos pds ceramicos forastreeyis em pressdes de até 10 GPa e os
resultados sdo mostrados nas Figuras 30a e 3ldersidade e a posi¢cdo das bandas variam
com o aumento da presséo, assim como novas bairdass indicando que o material passou
por uma transformacédo de fase induzida por preg&sademperatura e pressao ambientes, a
estrutura € monoclinica, pertencendo ao grupo e8pga2/m, para ambos os germanatos, e
comeca a mudar para outra fase monoclifRi&c em pressdes de 4,2 e 2,4 GPa, pafadi©;

e SeGe0y, respectivamente. A Figura 30a mostra que aG2émé estavel para iGe07 até

3,8 GPa (espectros em verde), a fase de alta praps@iece em 4,2 GPa (espectros em azul),
coexistindo com a fase de baixa presséo até 6,7(€&pactros em rosa). ParaGe0O;, a
Figura 31a mostra que a faS8/mé estavel até 2,0 GPa (espectros em verde),se aléaalta
pressdo emerge em 2,4 GPa (espectros em azuingigéio de fase fica completa acima de 5,0
GPa e, para pressdes acima de 8,4 GPa, a amoofidagéaterial pode ser vista. De acordo
com a literatura [195], o cation do sif\afeta a cinética da transicdo de fase, de forraaaqu

transformagdes estruturais acontecem em pressdsdaigas para composicdes com menor
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raio ibnico do que para aquelas com maior raioc@niAlém disso, trabalhos anteriores
atestaram que a razao entre os raios idnicos detarmas energias do grau de desordem, e as
composi¢cdes com maior similaridade entre os catimsssitiosA e B tem menos energia de
defeito de formacéo [195].

Li e colaboradores [14, 15] investigaram a estdéde estrutural para JBeO; e
SeGe0; usando DRXN situ. Em suas amostras, os autores identificaram wenaigéo de
fase estrutural irreversivel, o que estd em caetrasm os resultados apresentados pelas
amostras estudadas neste trabalho, onde claranmeatigansicao de fase reversivel é vista para
ambos os materiais (Figuras 30b e 31b). Quandessfo € aliviada, as amostras retornam para
a fase monoclinic&2/m E importante mencionar que a maxima pressaogidamo trabalho
de Li e colaboradores (acima de 22,5 GPa) foi nmaa@r que a do presente trabalho (10 GPa),
0 que pode ser a explicacdo para a transformacfselestrutural irreversivel observada pelos

autores em seu experimento.
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Figura 30: Transi¢cdo de fase induzida por pressdo observadespectroscopia Raman para
In2GeO7 registrada em diferentes pressoes (indicadas esi) d@iPante (a) a compresséo e (b)
a descompresséo. Curvas em verde indicam &£f/se curvas em azul indicam e coexisténcia

de fases, e curvas em rosa representam #®fke
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Figura 31: Transi¢do de fase induzida por presséo observadaspectroscopia Raman para
SeGe0y registrada em diferentes pressdes (indicadas ea @iPante (a) a compresséo e (b)
a descompressao. Curvas em verde indicam &f/se curvas em azul indicam e coexisténcia
de fases, e curvas em rosa representam 2a®eAs curvas em laranja indicam a amorfizagao
do material.

E de conhecimento geral que DRX fornece informagééscionadas ao inicio e a
cinética das transformacdes de fase, ja a espesfriasRaman fornece detalhes adicionais na
ordem de curto alcance das fases de alta e basagw. O melhor espectro Raman para cada
material foi escolhido para representar a fasdtdgeesséao, e foram ajustados para determinar
os modos Raman correspondentes. Os resultadosiregptais e as curvas de ajuste sdo
mostrados nas Figura 32 {8e0; a 6,7 GPa em compressao) e Figura 33G&6©; a 5,0
GPa em compressdo). Dados experimentais sdo refaéss por quadrados em preto,
enguanto curvas em vermelho representam o resultadjoiste feito por um conjunto de curvas
Lorentzianas, mostradas em verde. A Tabela 12 epee®s modos praidBeOr e SeGeOy
apos serem cuidadosamente ajustados. Com estelipnecto, foram identificados 24 modos
Raman para ambas as composicdes.
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Figura 32: Dados de espectroscopia Raman em alta pressaBGP@)/e curvas de ajuste para
In2GexO7 de grupo espacial monoclini®@i/c. Os dados experimentais sédo representados por
guadrados pretos, as curvas de ajuste por curvasmnelho e as Lorentzianas individuais por
curvas em verde, em trés regides distintas: (£)48em'; (b) 250-650 cm, e (c) 700-1000

cml.
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curvas em verde, em trés regides distintas: (2680em'; (b) 340-500 c, e (c) 590-960 cm
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Tabela 12:Modos vibracionais Raman (niumero de onda-WN aifarg meia altura-FWHM,

em cm?) para os polimorfos k&0 e SeGe:07 em alta presséo, 0s quais pertencem ao grupo

espacial monoclinicB2i/c (#14,Cs,).

Banda In2GeO7a 6,7 GPa

SeGe07 a 5,0 GPa

# WN FWHM WN FWHM
1 831 3 95,8 6
2 911 3 1179 6
3 93,7 2 12¢5 8
4 98,2 6 15z,2 6
5 1059 3 18(,5 10
6 1147 5 2049 14
7 134,9 5 2151 4
8 161,9 6 24€,8 8
9 17¢7 21 262,2 3
1C 20¢,3 6 27¢,3 14
11 2710 7 2920 4
12 29C7 24 32,7 12
13 314 22 355,2 6
14 33C7 15 36¢5,2 13
15 3541 23 38¢€,8 14
16 3857 55 422,3 10
17 44(,8 64 43%9 16
18 527,6 37 45¢€,0 13
19 72€,5 7 472,3 14
2C 74€,9 37 48¢,3 7
21 7957 28 634,8 25
22 834,8 39 66¢€,3 9
23 8659 26 82(,3 40
24 89¢,3 45 8659 52

A fase monoclinica em alta pressédo parsgG&0; e SeGeOy refinada por Li e
colaboradores [14, 15] a 17,4 GPa e 22,5 GPa, ctegpmente, foi a fluorita distorcida com

deficiéncia de oxigénio, que pertence ao grupoasia2:/c (#14). Nessa descrigdo, In/Sc e

Ge séo indistinguiveis, acompanhados por doisdrigénio distinguiveis, e todos os ions estédo

na posicdo Wyckoffie (simetriaCy). Esta célula unitéria possui Z = 1 e poucos garis

liberdade, logo possui poucos modos vibracionagsfdio, conforme mostrado na Tabela 13,

a andlise da teoria de grupos permite prever [gagestrutura os seguintes modos vibracionais

opticamente ativos: 9A+ 9By (modos ativos no Raman) e 8A 7By (modos polares no

infravermelho). O espectro Raman em alta press@seaptado para as amostras deste trabalho

foram ajustados por 24 modos, com largura de bbastante normais. Os resultados ndo séo

compativeis com a estrutura fluorita distorcidacdés por Li e colaboradores [14, 15], na qual



99

apenas 18 modos estariam presentes e as bandan smais largas, devido a desordem. A
origem dessa discrepéancia pode ter duas razéagi@ssao muito alta recebida pelas amostras
usadas no refinamento levou a mudancgas estruturais fortes, o que inclusive causou uma
transformacédo de fase irreversivel; (ii) a espsctipia Raman permite investigar a estrutura
local, enquanto medidas de DRX fornecem uma médiaetacdo a estrutura. Este ponto

merece uma analise adicional que seré feita abaixo.

Tabela 13:Analise da teoria de grupos para a estrutura ntimee do tipo fluorita distorcida
com deficiéncia de oxigénio para as ceramicgS&0O; e SeGeO; proposta por [14, 15], com
grupo espacidP2i/c (#14,C5,, Z = 1)

Atomo Posicéo Simetria Fator de Representacao Irredutivel
Wyckoff ocupacao
(In, Sc)/G¢ 4e C1 1 3Ag + 3Au + 3By + 3By
O1 4e C1 0.7t 3Ag + 3Au + 3By + 3By
02 4e Ci 1 3Ag + 3Au+ 3By + 3By

I'rotaL = 9Ag + 9Ay + 9Bg + 9By; 'acusticc = Au + 2By
'raman = 9Ag + 9By e I'InFravERMELHO = 8AL + 7By

O grupoP2i/c € um subgrupo d€2/m ambos pertencem ao sistema monoclinico,
portanto, exceto pelo fato de que acontece umalgnaudanca de volume na transi¢éo de fase
estrutural, esta seria uma transicao de fase deepa ordem. Além disso, a reversibilidade da
transicdo observada tende a confirmar este compent®. Assim, pode-se aplicar as relagfes
de grupo-subgrupo para adquirir informacfes sobesteutura cristalina da fase em alta
pressao. As posicdes Wyckoff da fase em alta ppé¥a&c estéo relacionadas a aquelas da sua
fase de origem em baixa pres€&/m A relacdo entre os sitios ocupados para ambases
pode ser retirada do site Bilbao [196], da segdor®a: os sitio2c, 49, 4i €8j do grupaC2/m
se tornam, respectivamenth, 4e, 4e, (4e + 4€) do subgrupdP2i/c. A andlise da teoria de
grupos com as novas posi¢coes Wyckoff € apresentatiabela 14. Observa-se, primeiramente,
que o numero de repeti¢cdes por célula unitériarsatdois (Z = 2), o que resulta em 22 ions e
66° de liberdade. Além disso, Ge se torna distirgjude In/Sc, e a célula apresenta quatro ions
de oxigénio distintos, um deles na posigépa qual é inativa no Raman. Exceto por este ion,

todos os outros estéo na posidéalo grupaP2:/c. Conforme mostrado na Tabela 7, 30 modos
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Raman séo previstos para este grupo¢¥5E6B,. Esta descri¢do tedrica parece ser compativel
com o ajuste dos espectros Raman em 6,7 GPa §l)§) @Pa (Sc) realizados neste trabalho,
onde 24 modos Raman puderam ser identificados dDevilegenerescéncia acidental, alguns
modos A podem ter frequéncias proximas aos modpassim eles ndo podem ser resolvidos
sem a utilizacdo de luz polarizada. Além dissayrégmodos podem ser bem fracos, e podem
ser ofuscados por bandas proximas mais intensage&mmo, um grupo espacial ordenado
P2i/c, respeitando a relagédo grupo-subgrupo com o gnge simétricaC2/m onde os ions A

e B sdo distinguiveis, representa uma descricaguade para os espectros Raman da fase em

alta pressao para os materiaigsde0O; e SeGe0;.

Tabela 14 :Analise da teoria de grupos para a estrutura niimice com grupo espaciBi/c
(#14,C3,, Z = 2). Posicdes Wyckoff retiradas das tabelasaigelacio entre os grupos #12 e
#14.

Atomo Posicdo Wyckoff ~ Simetria Representacao Irredutivel
In, S( 4e Cl 3Ag + 3Au + BBg + BBU
Ge 4e Ci 3Ag + 3Au+ 3By + 3By
O1 2b Ci 3A, + 3By
O 4e Ci 3Ag + 3Au+ 3By + 3By
O3 4de Ci 3Ag + 3Au+ 3By + 3By
O4 4e Ci 3Ag + 3A, + 3By + 3By

I'rotaL = 15Ag + 18Ay + 18Bg + 18By; I'acusTice = Au + 2By
I'raman = 15Ag + 15B; e'iNnFraVERMELHO = 17Ay + 168,
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5.3. Germanatos de lantanio e escandio

O sistema SclaxGeO; foi projetado com o objetivo de observar a evaudé
sistema quando ions diferentes sdo incorporadestaguras monoclinica e triclinica, além de
encontrar composi¢cdes onde sédo formadas soluclidgssd®iferente do sistema anterior, onde
a transformacédo de fase foi induzida pelo aumeatprdsséo, neste caso foi induzida pela
variacdo da composicdo. Para avaliar os mateniagupidos, foram utilizadas as técnicas de
DRX com refinamento Rietveld, para confirmar ag$agbtidas; GSH, para confirmar o grupo
espacial da fase em estudo; espectroscopias Ramanirdravermelho, para investigar as
propriedades éptico vibracionais ao longo da t@nsicdo do sistema; e espectroscopia por

refleténcia difusa, para determinar os valorelsatel gapcom a variagdo da composicéo.

5.3.1. Investigacéo da formacao de solugfes solidas e exgdlo do sistema

SeGeO; e LaGeOr possuem, respectivamente, estruturas monoclintcali@ica.
Estes pirogermanatos ndo possuem um polimorfo emwg o que descarta qualquer tentativa
de fazer a média de tamanho dos cétions para estigsrutura cristalina resultante dentro da
série. Para melhor entender e comparar as essutlisgutidas, a Figura 34 exibe as
representacdes poliédricas das fases monoclinigaliaica construidas usandosoftware
VESTA [180]. Na estrutura monoclinica, 3@cupa sitios com nimero de coordenacio 6,
enquanto na estrutura triclinica, os ions*Lacupam sitios com trés diferentes nimeros de
coordenacdo: 7, 8 e 9. Atomos de Ge também mudamtiente quimico em fungdo da
estrutura, da seguinte forma: a estrutura monaeelinpresenta a forma regular de
diortogermanatos [G©7]%, enquanto a estrutura triclinica é composta poa umstura de
unidades [Ge@* e [GegO10]®, promovendo um empacotamento mais denso nasigasabm
cations maiores [75, 76, 80, 82, 114, 115].
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Monoclinica Triclinica

OLa
®Ge
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Figura 34: Representacdes poliédricas paraCpe0O; de estrutura monoclinica e dGe0; de

estrutura triclinica.

A evolucédo de fase do sistema>2@aGe0O7 (0,00< x < 2,00) foi primeiramente
analisada por refinamento Rietveld dos dados de ,DRO$trado na Figura 35 no intervalo de
25-35° @, onde 0s principais picos sdo vistos. Quaxndd,00, o material 36e0; pertence
ao grupo espacial monoclini&2/m com Z = 2, o que pode ser visto na Figura 35a.00elo
estrutural de partida para o refinamento foi rdtrdolnorganic Crystal Structure Database
(ICSD #32277). Aléem do material puro, a Figura 8peesenta as solugdes solidas de estrutura
monoclinica x = 0,01 ax = 0,04), onde ions Bas&o incorporados a estrutura, substituindo
Sc* narede cristalina. ER= 0,10, a soluc&o sélida atinge seu limite de slidisille, conforme
mostrado na Figura 35b, onde aparecem os primgicos correspondentes a fase triclinica.
Emx = 1,60, poucos picos da fase monoclinica séo vestgase triclinica predomina. Apés
esta composicdo, uma nova solucdo sélida é forncaday pode ser visto na Figura 35c para
x=1,80 ax = 1,99. Neste intervalo, Scsubstitui L&* na estrutura triclinica. Quanee 2,00,
conforme discutido no Item 3.2.2. deste traball@Gle-O7 possui estrutura triclinica, que pode
pertencer ao grupo espacial P1Riu O refinamento Rietveld dos dados de DRX mostra qu
a estrutura obtida pertence ao grupo esp&diakom Z = 4. O modelo estrutural de partida
para refinamento da fase pura e solucdes séliddimitras foi extraido do Materials Project
(mp-21532). Assim, os resultados mostram que aitasdr triclinica € mais flexivel em
incorporar ions Sc, uma vez que o cation é mermmde se ajustar melhor aos nimeros de

coordenacdo do que os ions La na estrutura moigzclin
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Figura 35: Refinamento Rietveld dos dados de DRX no interd&l@5-35° 8 para: (a) fase
pura SeGeO7 (x = 0,00) e solucdes sdlidas da sérig,gaxGe07 (0,01< x < 0,04) de grupo
espacial monoclinic62/m;(b) evolucéo estrutural do sistema.g@axGe07 (0,10< x <1,60);
(c) solugBes sdlidas na sériedaGe0r (1,80< x < 1,99) e fase pura fase 4Ge07 (x =
2,00) do grupo espacial triclinidi.
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Conforme discutido no Item 3.2.2., o materia}&eO7 apresenta estrutura triclinica,
que pode pertencer aos grupos espakihisu P1. O refinamento dos dados de DRX apontou
que a estrutura obtida éRd, também conhecida como a fase de baixa temperpaurea
La,GeOy. Outra técnica que pode diferenciar estas fasegeracdo de segundo harmdnico
(GSH). Uma vez que a estrutdPd ndo apresenta centro de inversdo, ele produziraingh
para o segundo harmonico, enquanto a Riseque é centro simétrica, ndo apresentara. As
diferencas apresentadas pelas duas estruturasifostiradas na Figura 4. Como pode ser visto
na Figura 36, um laser de comprimento de onda @a3hm foi incidido em duas amostras,
ambas LeGeO7, uma produzida neste trabalho (curva vermelha3eganda (curva em azul)
estudada por Martins e colaboradores [121], utilizareagdo em sal fundido. Observa-se que
para a amostra identificada corR& (curva em azul, Figura 36), existe um pico inteaso
aproximadamente 405 nm, ou seja, metade do compianuke onda incidente ou dobro da
energia, 0 que caracteriza a GSH. Para afageurva vermelha, Figura 36), existe um sinal
bem fraco, o que é explicado pela quebra da sian@&iinversdo na superficie da amostra, o
que esta bem descrito na literatura [197, 198h Hierenciacao utilizando GSH foi feita pela
primeira vez por Vetter e Queyroux [76], e utiliaggor Martins e colaboradores [13idra

confirmar a obtencdo da faB& em um trabalho recente.
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Figura 36: Sinal de GSH coletado para as amostras tricliniesgSeO7 de grupo espacifl
(curva em azul) @1 (curva em vermelho). Laser incidente em comprimeiet onda igual a
810 nm.
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A Figura 37 mostra a evolugdo do volume da célnltiria para as fases monoclinica
(em azul) e triclinica (em vermelho), calculadgsagtir das dimensdes da célula unitaria, que
foram determinadas por analise Rietveld e apredasitaa Tabela 15 para todas as amostras.
Para a fase monoclinica, quadrados em azul nadRjuros valores aumentam conforme a
quantidade de La aumenta na solug&o solida (001 0,04), o que pode ser observado tanto
na Figura 37 quanto na Ultima coluna da Tabel& e fenbmeno é explicado pelo maior raio
ionico dos fons L4 quando comparado aoScParax > 0,04, o volume da célula permanece
praticamente constante, o que é indicado pela pohélhada. Para a fase triclinica, quadrados
em vermelho na Figura 37, o volume da célula dimjuando ions L¥ s&o substituidos por
Sc&* narede, o que pode ser percebido na regido<x801,99. Parx < 1,60, onde a solugdo
sélida atinge o limite de solubilidade, o volumenamta subitamente, indicando que a célula
unitaria ndo é mais contraida pela incorporacdonkeSé*. Apds esta etapa, o volume da fase
triclinica permanece praticamente constante. Oanpetros de rede para a fase triclinica
destacam as caracteristicas do grupo esgRja qual apresenta um dos parametros da célula
medindo aproximadamente 12,6 A, e a auséncia doldnig 115°, caracteristico do grupo
espacialP1 para LaGeO;. Os dados completos obtidos no refinamento Rigtvebmo
coordenadas atdémicas, fator de ocupacgéo e fatonesrdltodas as amostras estudadas, sédo

mostrados nas Tabelas A1-A22 (Anexo).
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Figura 37: Evolucéo do volume da célula para as fases mancel(em azul) e triclinica (em

vermelho). Linhas pontilhadas funcionam como gaia@ms olhos.
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Tabela 15: Andlise de fase e pardmetros de rede para cadalasnfases determinadas pelo

refinamento Rietveld dos dados de DRX de p6.

Parametros de Rede

Ej:f::fj;o T am b el a0 O 2O VA
0,00 Monoclinica 6,55383 8,69235 4,90098 90 102,530 272,544
0,01 Monoclinica 6,55871 8,69532 4,90153 90 102,5430 272,863
0,02 Monoclinica 6,56103 8,69519 4,90064 90 102,5320 272,918
0,04 Monoclinica 6,56294 8,69413 4,89861 90 102,5130 272,871
0,10 Monoclinica 6,57699 8,70199 4,89878 90 102,49190 273,735
0,20 Monoclinica 6,58222 8,70189 4,89649 90 102,463€0 273,846

Monoclinica 6,58581 8,70036 4,89484 90 102,469 90 73,854
040 Triclinica  7,00433 7,05776 12,78649 94,077 90,1760,980 630,401
Monoclinica 6,57881 8,69248 4,88979 90 102,434 90 73,628
0.80 Triclinica  7,00657 7,06306 12,79936 94,168 90,183L,084 631,634
1,00 Monoclinica 6,58922 8,71225 4,89685 90 102,374 90 74,583
Triclinica  7,00856 7,06492 12,80077 94,188 90,1591,088 632,030
1.20 Monoclinica 6,58722 8,72107 4,89203 90 102,168 90 74,222
Triclinica  7,00374 7,06171 12,80057 94,167 90,1631,086 631,317
Monoclinica 6,58722 8,72107 4,89203 90 102,168 90 74,222
1,26 Triclinica  7,00374 7,06171 12,80057 94,167 90,1631,086 631,317
Monoclinica 6,58722 8,72107 4,89203 90 102,168 90 74,222
132 Triclinica  7,00465 7,06473 12,80007 94,172 90,1651,080 631,644
Monoclinica 6,58720 8,71285 4,89359 90 102,376 90 74,383
140 Triclinica  7,00580 7,06226 12,79193 94,166 90,1561,086 631,129
1,46 Triclinica  7,02981 7,06074 12,77958 94,018 38®, 91,148 632,616
1,52 Triclinica  7,02854 7,06359 12,77979 94,013 390, 91,126 632,778
1,60 Triclinica  7,00081 7,05388 12,76015 94,131 14®, 90,981 628,399
1,80 Triclinica  7,00898 7,05377 12,74634 94,003 18D, 90,943 628,548
1,90 Triclinica  7,01436 7,05793 12,74847 93,969 1998, 90,933 629,533
1,96 Triclinica  7,01583 7,05814 12,74471 93,921 ,2@68 90,924 629,536
1,98 Triclinica  7,01955 7,05871 12,73850 93,813 298, 90,929 629,692
1,99 Triclinica  7,02136 7,06079 12,73995 93,815,290 90,919 630,112

2,00 Triclinica  7,03292 7,06154 12,73186 93,655 236, 90,889 630,935
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5.3.2. Investigacdo das propriedades Optico-vibracionaisatransformacéo de fase

As amostras foram também investigadas por espeopi@sRaman, para acompanhar
a transformacéo de fase em uma escala local de a&lgeince, o que € diferente da percepcao
de longo alcance da DRX. As analises da teoriardpog para SGe0; e LaGeO; sdo
apresentadas nas Tabela 9 e Tabela 16, respectitarRara SGeOr (Tabela 9), a estrutura
monoclinica C2/m #12) contém duas formulas unitarias por célul2ZConforme j& descrito
no Item 5.2.2. deste trabalho, a analise da telerigrupos no centro de zona de Brillodii (
permite prever em detalhes a seguinte representagdlotivel para os modos vibracionais
opticamente ativos: A+ 7By (fonons ativos no Raman) e A 9B, (modos polares no
infravermelho). Os modos acusticos saotARB.. Para LaGeOy (Tabela 16), todos os atomos
ocupam a posicdo Wyckdlf (simetriaCi) do grupo espacial triclinidel, com Z = 4. A teoria
de grupos prevé a seguinte representacdo irretutdge modos vibracionais opticamente
ativos: 664 + 63A, no centro de zona de Brillouiin)( dos quais 66 sao ativos no Raman

(66Ag) e 63 s&o ativos no infravermelho (63Asendo os modos acusticos,3A

Tabela 16:Analise da teoria de grupos para a ceramica titelinaaGeO7, grupo espacidb1
#2,Cl, Z=4).

Atomo Posicdo Wyckoff Simetria Representagéo Irredutivel

Lag-4) 2i C 4 x (3Ag + 3A)
Gau-4) 2i C 4 x (3Ag + 3A)
O(1-14) 2i C 14 x (3Ag + 3AY)

I'totaL = 6€Ag + 66A; T'acusTicc = 3Au
I'raman = 66Ay e ['INFrRAVERMELHO = 63Ay

Os espectros Raman para-2@.Ge0O7 no intervalox = 0,00-1,26 sdo mostrados na
Figura 38a, além de trés regibes ampliadas parhomeisualizacdo da evolugéo dos fonons
com a composi¢éo: Figura 38b (30-180%¢nFigura 38c (180-615 ct), e Figura 38d (615-
900 cmt). Emx = 0,00, todas as 15 bandas caracteristicas danfaseclinica sdo claramente
vistas e indicadas por nimeros em vermelho nasd&@8b-d. A medida que os ions'Sfo
substituidos por 13, as bandas caracteristicas da fase monoclinidaren desaparecer, da
seguinte forma: no intervalo 30-180 ¢ifiFigura 38b), a banda numerada #1 desapareca para
acima de 0,20; no intervalo 180-615tiffrigura 38c) as bandas numeradas #3, #7, #8, e #11

ndo sdo mais vistas depoisxde 0,80; finalmente, no intervalo 615-900 ¢€iiFigura 38d), as
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bandas #14 e #15 ainda sao vistas em todas asram@st 1,26). Adicionalmente, em=

0,00, um conjunto de bandas finas localizadas aluhxL00 crit sdo relacionadas as transi¢es
roto-vibracionais de multiplas moléculas de ap/l2), conforme reportado anteriormente
[199-201]. A presenca destas bandas é, provavedmndetido ao ar atmosférico ao redor na

amostra ou preso em bolhas.

Investigando por outro ponto de vista, os modosacibnais caracteristicos da fase
triclinica também foram monitorados por toda aeséNesta abordagem, foi observado na
regido de baixa frequéncia (Figura 38b) que algumaaslas da estrutura triclinica (humeradas
#2, #3, #6, #8 e #9, em preto) emergem j&en®,04, o que concorda completamente com 0s
resultados de DRX. A sequéncia de numeracéo wdiZai adotada pela primeira vez neste
trabalho, uma vez que os modos vibracionais Raradag# triclinicaP1 nunca haviam sido
estudados. Conforme a transformacgédo estruturalnt@ntas bandas triclinicas continuam a
aparecer, primeiramente na regido de baixa fregaémesmo que estas ndo sejam as bandas
de maior intensidade. Aumentando os valores (@ a quantidade de 3, novos modos
triclinicos se tornam visiveis (Figuras 38b-d)»xm0,10 (aparecimento dos modos #1, #4, #5,
#7, #10-14, e #26)% = 0,20 (#21-23, #30, #31, #34, #35, #38-41, #50, #63, #65)x = 0,40
(#15-18, #27, #32, #36, #37, #4%): 0,80 (#19, #20, #46, #50, #51, #60, #62),1,00 (#25,
#29, #42-44, #47, #48, #55-59, #61, #6&6),1,20 (ndo aparecem modos adicionaig)-4.,26
(#28, #33).

Conforme discutido anteriormente 2Spossui nimero de coordenacao seis na estrutura
monoclinica, enquanto Baapresenta nimeros de coordenacéo sete, oito enaoestrutura
triclinica, logo, precisam modificar a coordenag@oa se adaptarem as novas estruturas nas
solucBes sdlidas. As ligacdes entre as terras eaoasdtomos de oxigénio sdo caracterizadas
pelas vibragbes de baixa energia, uma vez qREaS0 ions pesados, assim, estes fénons sdo
vistos principalmente na regido de baixa frequémageado nos resultados encontrados neste
trabalho, acredita-se que estas bandas representassinatura da transformacéo de fase
estrutural. E relativamente facil de observar gisaento de novas bandas triclinicas a medida
gue a quantidade de lantanio aumenta, uma vez aseanonoclinica possui um conjunto
muito simples de bandas, composta por apenas 16sn@ditro aspecto notado na Figura 38d
¢ o alargamento das bandas em torno de 800 e 84Q\dargura a meia altur&{VHM) destas
duas bandas aumenta em cerca de 4 guando comparados os valores para0,00 ex =
0,10, o que indica alguma desordem na estruturaatioica causada pela introducéo de um

fon maior na rede cristalina.
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Figura 38: Espectros Raman para o sistemaxsaGe0O, no intervalox = 0,00 ax = 1,26.
(a) visdo geral dos modos vibracionais entre 30 d@n'; zooms de trés regibes espectrais
para melhor visualizacdo (b) 30-180fnc) 180-615 cm, e (d) 615-900 crh
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A Figura 39 mostra os espectros Raman para as @sost composicao= 1,26-2,00,
0 estagio final da transformacio de fase. A mediga as bandas triclinicas surgem, os
espectros se tornam mais complexos, até que tedislzandas previstas, estejam presente em
x = 1,60 (as bandas #24, #49, #52, #53 séo as Glanagarecer). Além disso, e 1,60, as
bandas relacionadas a estrutura monoclinica demo8mi@ e #12-15 (em vermelho) sao vistas
pela ultima vez. Esta composi¢cdo=1,60) representa o fim da transformacgéo estaljtara
fase triclinica se torna a Unica fase existentgyetambém foi visto na anélise de DRX. As
Tabelas 17 e 18 mostram a posi¢cdo das bandas pastraturas monoclinica e triclinica,
respectivamente. A Tabela 17 mostra as 15 bandastas para o material puro.6e07 em
preto, enquanto as posi¢cdes das bandas monocliracasmposi¢cdo quimica onde séo vistas
pela ultima vez séo indicadas em azul. A Tabelapt8senta em preto o nUmero de onda para
0s 66 modos identificados para a ceramicaGegD;, enquanto os numeros em azul
representam a posi¢do onde as bandas triclinicas fastas pela primeira vez. Os resultados

estdo em concordancia com calculos tedricos apestEnrecentemente [202].

Como pode ser visto na Tabela 17, a substituicéiga de ions S¢ por L&* desloca
algumas bandas para posi¢cdes de maior nUmero dgjoracipalmente #5, #6 e #14), o que €
aparentemente inesperado uma vez que 0s ions Lraaéres e mais pesados que Sc. Além
disso, na Tabela 18, a mudanca quimica d& par SE* desloca os modos vibracionais para
menores frequéncias, especialmente aqueles abaikddcrmt. E importante considerar que a
transformacéo de fase observada neste trabalhe erig mudanca complexa e simultanea de
nameros de coordenacdo daE Enquanto a estrutura monoclinica apresenta apemas
ndmero de coordenacao para o siti@ estrutura triclinica possui trés. Além dissmforme
ja discutido, os diortogermanatos presentes natesir monoclinica [G©7]® sdo bastante
diferentes das unidades [G#De [GeO1® que as estruturas triclinicas possuem. Na rede
triclinica, a mistura de unidades de Ge promovempacotamento mais denso, deslocando os
modos vibracionais para maiores frequéncias. Emasytalavras, a estrutura triclinica nao
possui tetraedros duplos, mas é composta por cafld@O1]® e por tetraedros isolados
[GeQy*, o que frequentemente leva a literatura a redeidrmula quimica RESe3(GeQy)Oxo.
Assim, as limitagOes da transformacéo de fase eskdcionadas a sua natureza reconstrutiva,
principalmente devido ao esforgo de quebrar cagiigsformar tetraedros duplos e vice-versa.
Acredita-se também que a composicdo final ondetraitesa monoclinica foi identificada
representa a rede mais desordenada, na qual gossmaipados por Scpodem fazer a rede

encolher, o que foi também visto para os parameoede (Tabela 15).
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Figura 39: Espectros Raman para o sistemaBaGe07, no intervalax = 1,26 ax = 2,00 na
regido de 30-900 c

Tabela 17: Modos vibracionais Raman para a ceramica monceliBaGeO (x = 0,00, em

nameros pretos), e a posi¢cdo da mesma banda (nsierarazul) em sua Ultima aparicao.

Banca# | Nimero de onc (cm™)
1 1445 /1442
2 211,2 /2156
3 2451 /24738
4 30€,7 /30¢,4
5 337,8/347,0
6 361,8 /364,7
7 4054 /4057
8 4149 /4159
9 42€,2/427,8
1C 43€,8 /43¢€,7
11 45€,6 /45E,0
12 505,8 /501,8
13 50¢,7 /50E,3
14 79€,9 /80€,3
15 84(,6 /84(3




Tabela 18: Modos vibracionais para a ceramicaGeO7 emx = 2,00 (nimeros pretos), e a

posicdo da mesma banda em sua primeira aparic&eefos em azul).

Banca# | Nimero de onc (cn?) | Banca# | Nimero de onc (cnm?)
1 38,8 /38,1 34 263,9 /262<
2 47,2 /44,2 35 271,3/273,(
3 52,1/49,4 36 287,5 /289,¢
4 55,1 /51,¢ 37 304,2 /306,
5 62,4 /58,¢ 38 325,4 /1327 ¢
6 64,9 /60,4 39 344,5 /3411
7 71,3/68,2 4C 358,8 /360,¢
8 74,7172,1 41 377,9/382,]
9 87,5/84,1 42 395,1 /395,
1C 94,4 /92,1 43 406,9 /403 <
11 99,8 /95, 44 413,8 /414.¢
12 101,3/99,¢ 45 432,0 /432,¢
13 110,1/107,2 46 451,7 /450,¢
14 1145/114¢ 47 464,4 /466,]
15 118,5/116,7 48 472,8 /466,
16 123,4/119¢ 48 522,9 /515,¢
17 126,3 /1222 5C 529,8 /528,
18 130,7 /128;% 51 583,9 /5821
19 134,7 /135,1 52 661,0 /6612
2C 148,4 /1487 53 679,2 /1679,¢
21 154,3 /154 ¢ 54 711,2 /7072
22 157,3/158,( 55 716,6 /713,¢
23 167,1/165,¢ 56 729,8 /731,¢
24 173,9/173¢ 57 732,8 /734¢
25 182,4 /183t 58 744,6 /746,]
26 193,7 /190,< 58 749,5 /7492
27 207,9 /206,4 6C 763,7 /7612
28 213,3 /2122 61 767,71770,1
29 223,1 /2241 62 774,6 17722
3C 231,5 /230,2 63 787,8 /789,¢
31 233,5/230% 64 810,4 /804t
32 239,3 /2407 65 815,3 /826,%
33 256,6 /251,% 66 848,8 /1849,:
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Com relacdo aos modos polares, os dados de abswgatravermelho médio foram
coletados na regido de 550-1050"cusando os materiais em pé em um acessorio ATR. Uma
vez que as amostras analisadas foram obtidas maafale pd, apenas esta faixa do
infravermelho foi analisada, diferente do que feitd para as apatitas, as quais foram
sinterizadas e apresentam excelente qualidadeapptgue permitiu que fossem analisadas por

espectroscopia de refletividade no infravermellsiagite. Os espectros de absorbancia séo
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mostrados na Figura 40. Como previsto pela anddigeoria de grupos, a estrutura monoclinica
possui 15 modos ativos no infravermelho (8A9B,), como pode ser visto na Tabela 9. Por
outro lado, a estrutura triclinica possui 63 moaldgos no infravermelho, com representacao
irredutivel 63A, como pode ser visto na Tabela 16. Os resultadstratos na Figura 40 estdo
de acordo com as discussfes feitas para DRX e Rabmfbnons caracteristicos da fase
monoclinica sdo vistos axe= 0,04 (Figura 40a), indicando que a fase monisaiimcorpora

os ions La formando uma solugéo sélida. Apos estgposicdo, modos caracteristicos da fase
triclinica sdo vistos juntos com os modos monoatimiatéx = 1,60 (Figuras 40a e b), indicando
o limite de solubilidade, representado pela mistigaluas fases. A partir de= 1,60 (Figura
40b), apenas os modos caracteristicos da fasaitrtechbermanecem, indicando que os ions Sc
foram incorporados a estrutura triclinica, formanda nova solugéo solida. Vale ressaltar que
na regido espectral medida (550-1050'ndoze modos polares sdo claramente vistos para
LaxGeO7, os quais estdo em concordancia com os modosdsdralculados por Chernychev

e Petrov [202] para esta faixa espectral.
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Figura 40: Espectros de absorcdo no infravermelho paral3eGeO; obtidos com um
acessorio ATR divididos em dois intervalos parahoelisualizacdo: ()= 0,00 ax = 1,26 e
(b)x=1,26 ax = 2,00.
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Espectros Raman e no infravermelho pargGlesgO7 podem ser usados em conjunto
para confirmar a natureza centrossimétrica da tasardriclinica, reforcando as conclusdes
obtidas por GSH (Figura 36). A Figura 41 permitenparar as posi¢ées das bandas (ponto
maximo das curvas) para as duas técnicas vibrasidWesta figura, linhas verticais indicam o
namero de onda para as bandas Raman. Percebe-sa maoria dos modos (linhas
pontilhadas) tem posi¢cbes bem diferentes das batedabsorcdo no infravermelho. Algumas
bandas, indicadas por asteriscos e por linhasccaetsolidas, apresentam grande semelhanca
entre o numero de onda para modos Raman e noenfnalho. Estes modos estéo localizados
em aproximadamente 583,9 (#51), 787,8 (#63) e 8i@4(#64). Ressalta-se que os calculos
tedricos para a estrutura triclini®d também encontraram valores proximos de nimero de
onda para Raman e infravermelho nas posi¢oes pomdsntes, sendo elas 586,0 (IV) e 591,3
(R); 791,1 (R) e 795,0 (IV); e 809,4 (R) e 810,0%v) [202].

Raman

Infravermelho

Intensidade ou absorbancia (u. a.)

T T T T T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 1 800 850 900
N° de onda (cm )
Figura 41: Comparacdo entre os espectros de intensidade Ra&mahsorbancia no
infravermelho para L&e0; na faixa do infravermelho médio. Linhas pontill&da vertical
indicam a posi¢cdo dos modos Raman com numeros die lmem diferentes dos modos no

infravermelho. As linhas verticais sélidas, e astars, indicam alguns modos vibracionais que

possuem nuamero de onda bem proximos.
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5.3.3. Determinagéo da energia ddand gap (Eg)

Os materiais SaLaxGe0O7 (0,00< x < 2,00) também foram investigados por DRS para
obter os valores da energialuend gap(Eg) aplicando a teoria de Kubelka-Munk [133, 136],
a qual foi explicada no Item 4.2.5. deste trabafara os materiais ceramicos em estudo, foi
calculado dand gapdireto (n = %2), 0 que esta em concordancia cobalin@s anteriores para
materiais similares [13, 176, 203-206]. Os grafide$F (R)hv]? versushv para LaGeO; e
SeGe0r sdo mostrados na Figura 42. A energidaed gappra LaGeO; € 5,75 eV e para
SeGe0y é igual a 6,00 eV, o que pode ser explicado palios idnicos do St e L&*. Em
geral, quanto maior for a distancia RE-O, menoa seenergia dband gap uma vez que a
covaléncia da ligagaBE**—~ 0% diminui [143, 175]. Como L3 possui maior raio iénico que
Sc, justifica-se o valor dband gapmais baixo para a amostra,Ga0y7. A Figura 43 mostra
como foram calculados os valoresh@dad gappara todas as amostras e a Figura 44 representa
a variacéo dos valores encontrados (quadradosetn) pm fungéo da composicdo. Como pode
ser visto, o valor dband gappara todas as amostras da série varia entre {B eV, que
sao os valores deand gappara LaGeO; e SeGeO7, respectivamente. O comportamento

linear foi indicado pela linha pontilhada em verhweha Figura 44.

(F(R)hv)’

E,= 5.75eV E,= 6.00eVv
T U T T 1 T T T
55 5.6 5.7 5.8 5.9 6.0 6.1 6.2

Energia (eV)

Figura 42: Energias deband gap (Eg) para as amostras 1GeO; (em vermelho) e
SeGe07 (em azul) calculados utilizando a teoria de Kuaekunk.
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Figura 43: Energia deband gap (Eg) para Sd.a>xGeO; calculada usando a teoria
desenvolvida por Kubelka-Munkx,= (a) 1,99; (b) 1,98; (c) 1,96; (d) 1,90; (e) 1,60 1,60;
(9) 1,52; (h) 1,48; (i) 1,40; (j) 1,32; (k) 1,28) {,20; (m) 1,00; (n) 0,80 (o) 0,40; (p) 0,20; ()

0,10; (r) 0,04; (s) 0,02 e (t) 0,01.
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Figura 44: Variacdo da energia deand gap(Eg) em fungcdo da composicdo quimica para o
sistema SgxlLaxGeOr;. Quadrados em preto representam os dados expégisieanquanto a

linha pontilhada em vermelho é uma guia para mellsoralizagdo do comportamento linear.

Assim como aconteceu para as apatitas de teressaastroncio, a aplicagdo do método
de Kubelka-Munk aos dados de espectroscopia dect&fcia difusa se mostrou eficiente para
o célculo dos valores de energia bl@nd gapdireto para todos o0s pirogermanatos. Sc

xLaxGeO7, mostrando mais uma vez a potencialidade da #qaira tais medidas.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho permitiu estudar as apatitas deatiicde terras raras, além de obter e
investigar os germanatos de terras raras, anatisaivdluéncia da troca dos catidRE®* e das
variacdes de composi¢ado quimica nas propriedatiesugais, vibracionais, elétricas e opticas
das ceramicas produzidas. Cada sistema estudagorgianou uma nova forma de avaliar o
comportamento do material a partir de alteracfasatas em sua estrutura. Para a série das
apatitas SREg(SiOs)eO2 (RE= La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Yb, Y), mxemplo, foi
possivel observar como a troca do elemento terasafata a posicdo dos modos vibracionais,
uma vez que todos os modos ativos no Raman e aiandas modos ativos no infravermelho
foram identificados. Além disso, andlises de dispeusando o modelo de Lorentz e as relagfes
de Kramers-Krénig permitiram obter as funcdes @gtito infravermelho, as caracteristicas dos
modos polares, as constantes dielétricas intrieseaas fatores de qualidade para todas as
amostras. Estas propriedades foram comparadasoeeyaxtrinsecos obtidos por medidas
diretas e a valores previstos pela equacédo de iGfaMossotti. Os resultados encontrados
indicam que as apatitas de silicatos de terras prssuem importancia tecnoldgica para serem
aplicados como SOFCs ou materiais dielétricos paceo-ondas. As propriedades épticas das
apatitas também foram investigadas, empregandoé>éspectroscopia de fotoluminescéncia.
As transigdes intraconfiguraciondi$ no intervalo de 200-1400 nm vistas nos especteos d
DRS foram identificadas e atribuidas para todosateriais, aplicando o diagrama de Dieke.
Espectroscopias PL e PLE também foram empregadaspaervar o comportamento optico
das apatitas de Eu e Tb e para confirmar a presiengaa pequena quantidade de Nd na apatita
de La, o que complementou e confirmou os resultadosntrados por DRS. Por fim, o método
de Tauc, que utiliza a teoria de Kubelka-Munk,utiizado para calcular as energiasbhdad
gap para todos os materiais. O valor médio de 3,8(e¥ncontrado e discutido em termos do
comportamento geral d&E e das suas particularidades, em concordancia squosi;oes das

CTB determinadas.

Quanto aos germanatos,.Ge07 e InGeO7 foram obtidos por reagcdo em estado
sélido e caracterizados por DRX, MET e espectrassdpaman e no infravermelho. Condiges
otimizadas foram utilizadas para determinar todesnmdos ativos Raman para ambos o0s
materiais. Dados de refletividade no infravermetlistante foram obtidos para o material
sinterizado S£5e07, 0 qual exibe boa superficie apos polimento. Deaithaixa refletividade

da superficie da amostra de@®0;, apenas dados de absor¢do no infravermelho médio
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puderam ser coletados, usando o material em pdearcassorio ATR. Assim como foi feito
para as apatitas, modelo de Lorentz e as relagd¢sathers-Kronig foram aplicados para obter
as funcdes oOpticas no infravermelho, as caradtexssdos fénons polares, as constantes
dielétricas intrinsecas e os fatores de qualidat@a |$eGeO;. Ademais, a estabilidade
estrutural foi investigada em alta pressao porasgpecopia Raman. Uma transicdo de fase
estrutural induzida por presséao foi observadaghéeversivel e do tipo grupo-subgr@#/m

«— P2i/c. Apesar de possuirem a mesma estrutura cristalis@rvou-se que a transformagéo
ocorreu em 4,2 e 2,4 GPa pareg@a07 e SeGeO;, respectivamente.

Por fim, o sistema de pirogermanatos.&e«GeOr (0,00< x < 2,00) foi obtido por
reacdo em estado sélido e estudado pela primeirautitzando DRX, SGH, espectroscopias
Raman e no infravermelho e DRS. O refinamento Ridtdos dados de DRX mostrou que
SeGe0y pertence ao grupo espacial monoclir@@menquanto Le&GeO; pertence ao grupo
espacial triclinicd®1, o qual foi confirmado por medidas de Gtdsim, foi possivel observar
como ions diferentes interagem em estruturas thistpara formar solugdes solidas, que foram
obtidas em duas regifes: no intervalo onde 0,83<0,04, a estrutura monoclinica incorpora
jons L&*, enquanto no intervalo 1,80x < 2,00, os ions Sts&o assimilados pela estrutura
triclinica. Este sistema permitiu avaliar como iolestamanhos e nimeros de coordenagéo
diferentes conseguem ocupar 0 mesmo sitio, e cataoireracdo afeta suas propriedades.
Neste caso, foi possivel observar uma transformag&ase induzida pela variagdo da ocupacao
do sitio A nos materiais do tipdA:B:O;. Espectroscopias Raman e no infravermelho
acompanharam a evolugédo do sistema, confirmandesasstas obtidas por DRX. Por fim,
dados experimentais de DRS juntamente com a téeri€ubelka-Munk foram utilizados para
calcular os valores deand gappara toda a série. Os valores encontrados variam 8,75 e
6,00 eV, para L#5e07 e SeGe0Oy, respectivamente. Observa-se o valdoaed gapem torno
de 6,00 eV, enquanto as apatitas de silicatosrdestearas estudadas possusmd gapem

torno de 3,8 eV, mostrando a ampla faixdded gapsstes materiais podem alcancar.

Este estudo indica diversas possibilidades paraesertolvimento de novas
composicoes de silicatos e germanatos de tertas, ide forma a manipular as propriedades de
acordo com a finalidade desejada. As propriedasiiesterais, dptico-vibracionais, elétricas e
fotoluminescentes foram modificadas por meio destulicoes e variagdes na composicao dos
materiais, mostrando a versatilidade destes gnog@sas mais diversas aplicagoes. Os silicatos
e germanatos de terras raras demonstram uma perap®anista como relacéo ao controle e

ajuste das propriedades desejadas por meio da sarapo
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7. TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos despertaram o interessedesenvolvimento de trabalhos
complementares a aqueles que foram feitos, pardisangpconhecimento relacionado aos
silicatos e germanatos de terras raras. Além deste, trabalho proporcionou conhecimento
para a criacdo de novos materiais, 0s quais podemadificados para obter as propriedades

desejadas. Assim, as propostas para trabalhos$utéo:

v' Realizar medidas de condutividade para as apatilasa vez que 0s materiais
sinterizados apresentam excelente qualidade, seopriados para medidas de
condutividade em fungédo da temperatura e da freg@éo que complementaria 0s
estudos sobre as propriedades dielétricas reazaekie trabalho.

v' Produzir apatitas dopadas com terras raras difsse@omo foi visto para a apatita de
La, que possui uma pequena quantidade de Nd, egiaréza faz com que as
propriedades fotoluminescentes sejam melhoradasimiAsa adicdo intencional de
dopantes poderia resultar em materiais ainda miEsessantes.

v' Analisar outros materiais em altas pressdes paiseradr as estabilidades e
transformacdes de fase. As solugfes solidas, ponge, poderiam ser analisadas para
verificar se h& transi¢cdo para outras fases qudodoelementos sdo combinados no
mesmo sitio e o material € submetido a alta presséo

v" Produzir séries com diferentes terras raras naizrgérmanato para observar como
estes ions se comportam, se sdo formadas solugbgssse se ha transformacéo
polimérfica, assim como foi observado para os geates de La e Sc. Conforme foi
visto, 0s germanatos apresentam diversas estruslapender do ion terra rara no sitio
A, assim, pode-se utilizar as terras raras comoalgtrpor exemplo, para fazer estudos

de fotoluminescéncia ao longo da série.
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ANEXO A — Artigos publicados

As publicacdes relacionadas ao presente trabaltéo distadas a seguir em ordem

cronologica de publicacdo com o respectivo linkagaresso virtual:

v J. I. Viegas. G. M. Martins, A. Dias, Diffuse reftance and photoluminescence

spectroscopic investigations ofREs(SiOs)6O2 (RE = rare earth) apatites, Physica
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J. I. Viegas, A. J. B. dos Santos, W. Paraguassu,. Rloreira, A. Dias, Optical-
vibration properties and pressure-induced phasensitran in (In,Sc)GeO;
pyrogermanates, Ceramics International 49 (202382525198.

DOI: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2023.05.050

J. I. Viegas, S. Thomas, R. N. Gontijo, A. Righi,R Moreira, A. Dias, Vibrational
spectroscopy and intrinsic dielectric propertiesSeREg(SiOs)6O2 (RE = rare earth)
ceramics, Materials Research Bulletin 146 (2022)616.
DOI: https://doi.org/10.1016/j.materresbull.20211616.

Os resultados apresentados que foram submetidagpphlicacdo estéo listados a seguir:

v'J. . Viegas. G. M. Martins, R. L. Moreira, A. Djarystal phase evolution in the:Sc

xLaxGeO7 pyrogermanate system. Journal of Alloys and Comgspuverséo revisada
submetida em 11 de fevereiro de 2024.
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ANEXO B — Material complementar

As tabelas completas com dados do refinamento &detserdo apresentadas neste
topico para que informacgfes adicionais possam @esuttadas e a validade dos resultados
possa ser conferida.

Tabela Al.Coordenadas atdmicas e parametros refinados juntaro@m os fatores R obtidos
apos refinamento Rietveld do padréo de difracaa faGeO:.

Sc.Gez07
Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters a=6,553830 A  0=90,000°
Z=2 V= 272,544 A3 b=8,692350 A =102,536"°
¢=4,900980A  y=90,000 °
Atom  Woyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,30769 0 0,5
Gel 4i 0,23425 0 0,40449 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,42177 0 0,74651 0,5
03 8j 0,23769 0,17812 0,20438 1

Rp=14,8; Rup=17,0; Re= 5,82

Tabela A2.Coordenadas atdbmicas e parametros refinados juntaro@m os fatores R obtidos
apos refinamento Rietveld do padréo de difracaa Bared_ao,0:1Ge0;.

Sci,99La0,01Ge207
Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters a=6,558711A  a=90,000°
Z=2 V=272,863 A° b=8,695321 A B=102,543°
¢=4,901530 A  y=90,000 °
Atom Wyckoff site X Y z Occupancy

Scl 4g 0 0,30771 0 0,49935
Lal 4g 0 0,30771 0 0,00065
Gel 4i 0,23412 0 0,40439 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,42245 0 0,74715 0,5
03 8j 0,23782 0,17813 0,20459 1

Rp=15,2; Rwp=17,2; Re= 5,89
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Tabela A3.Coordenadas atdmicas e parametros refinados juntaroem os fatores R obtidos
apos refinamento Rietveld do padréo de difracaa Barod_ao,0:Ge0:.

SC1,93|.ao,ozGezo7

Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters a=6,561030 A  a=90,000°
=2 b=8,695190 A B=102,532°

V=272,918 A .
c=4,900640 A y=90,000 °

Atom Wyckoff site X Y z Occupancy

Scl 4g 0 0,30768 0 0,49948

Lal 4g 0 0,30768 0 0,00052

Gel 4i 0,23412 0 0,4044 0,5

01 2c 0 0 0,5 0,25

02 4i 0,42215 0 0,74683 0,5

03 8j 0,23789 0,17813 0,20469 1

Rp=15,1; Rup=16,8; Re= 6,05

Tabela A4.Coordenadas atdmicas e parametros refinados juntaro@m os fatores R obtidos
apos refinamento Rietveld do padrédo de difracaa Bared a0,045e07.

Sc1,96La0,04Ge207

Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters  a=6,562941 A  0=90,000°

Z=2 V=272.871 A b=8,694131 /3\ B=102,513°
c=4,898611 A  y=90,000 °
Atom  Wyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,30764 0 0,49109
Lal 4g 0 0,30764 0 0,00891
Gel 4i 0,23417 0 0,4045 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,42186 0 0,74656 0,5
03 8j 0,23782 0,17819 0,20466 1

Rp=15,4; Ryp=16,8; Re= 6,34
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Tabela A5.Coordenadas atdmicas e parametros refinados juntaroem os fatores R obtidos

apos refinamento Rietveld do padréo de difracaa Barod_ao,10G€0;.

SC1,90|.ao,1oGezo7

Monoclinic C2/m

(#12) Cell Parameters  a=6,576988 A a=90,000°
z=2 V=273,735 A b=8,701989 /:A p=102,491°
c=4,898780 A  y=90,000 °
Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,47793
Lal 4g 0 0,3073 0 0,02207
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5
03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1

Rp=19,9; Rwp=21,2; Re= 6,97

Tabela A6.Coordenadas atdmicas e parametros refinados juntaro@m os fatores R obtidos

apos refinamento Rietveld do padréo de difracaa Barsd_ao,20Ge0;.

Scy,s0La0,20G€207

Monoclinic C2/m

(#12) Cell Parameters  a=6,582221A  a=90,000°
=2 V=273.846 A° b=8,701894 ,:A B=102,467 °
c=4,896490 A  y=90,000 °
Atom Woyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,30756 0 0,45482
Lal 4g 0 0,30756 0 0,04518
Gel 4i 0,23404 0 0,40423 0,5
o1 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,42164 0 0,74646 0,5
03 8j 0,23843 0,1794 0,20524 1

Rp=23,8; Rup=26,6; Re= 7,66
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Tabela A7.Coordenadas atdmicas e parametros refinados juntaroem os fatores R obtidos

apos refinamento Rietveld do padréo de difracaa Barsd_ao,40Ge0:.

Sci,60La0,40G€207
Monoclinic C2/m (#12) | Cell Parameters a=6,585811 A a=90,000°
=2 b=8,700363 A  B=102,469 °

V =273,854 A° -
c=4,894845 A vy=90,000 °
Atom  Wyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,5
La 4g 0 0,3073 0 0
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5
03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1

Rp=39,1; Rup=43,0; Re= 8,67

Tabela A8.Coordenadas atdbmicas e parametros refinados juntaro@m os fatores R obtidos

apos refinamento Rietveld do padréo de difracaa Bar.d_ao,s0Ge0:.

Sci,20La0,50G€207
Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,006569 A a=94,168 °
Z=4 b=7,063057 A  B=90,183 °

V = 631,634 A° )
c=12,799363 A y=91,004 °
Wyckoff
Atom site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
Lab 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1



04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
o7 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1
Sc1,20La0,30G€207
Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters  a=6,578815A  a=90,000°
Z=2 V = 273,628 A3 b=8,692485 A B=102,434°
c=4,889791 A y=90,000 °
Atom  Wyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,5
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5
03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1

Rp=24,4; Rup=32,7; Re= 7,24
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Tabela A9.Coordenadas atdmicas e parametros refinados juntaroem os fatores R obtidos

apos refinamento Rietveld do padréo de difracia Sat aGeO-.

ScLaGe;07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,008559 A  0=94,188 °

Z=4 V= 632,030 A° b=7,064924 Zt B=90,159 °

c=12,800775 A y=91,028°

Atom Woyckoff site X Y z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
07 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1



022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1
ScLaGe;0;
Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters  a=6,589220 A a=90,000°
z=2 V= 274583 A b=8,712249 /:A B=102,374°
c=4,896846 A y=90,000 °
Atom Woyckoff site X Y Z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,5
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5
03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1
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Rp=19,0; Rwp=21,6; Re= 8,66

Tabela A20. Coordenadas atbmicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrdo dachiv para Sgd-a:,20Ge0-.

Sco,s0La1,20Ge,07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,003741A a=94,167°

Z=4 V=631,317 A3 b=7,061707 A B=90,163°

c=12,800569 A y=91,016°

Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 10,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1



Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
o7 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1

010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1

011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1

012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1

013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1

014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1

015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1

016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1

017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1

018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1

019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1

020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1

021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1

022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1

023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1

024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1

025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1

026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1

027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1

028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1

Sco,s0La1,20G€,07
Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters  a=6,587224 A  a=90,000°
=2 V=274,222 A3 b=8,721069 :A B=102,168 °
c=4,892033 A vy=90,000 °
Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,5
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5
03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1

Rp=18,5; Rwp=21,9; Re= 7,79
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Tabela A13. Coordenadas atdbmicas e parametros refinados juntancem os fatores R
obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dechiv para S¢d a1 266€07.

Sco,7aLa1,26Ge207

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,003741A a=94,167°

Z=4 V=631,317 A b=7,061707 A B=90,163 °

c=12,800569 A y=91,016°

Atom Woyckoff site X Y z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
07 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
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023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1

024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1

025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1

026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1

027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1

028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1
Sco,74La1,26Ge207

Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters  a=6,587224 A a=90,000°

Z=2 V=274222 A b=8,721069 A B=102,168 °

c=4,892033 A  y=90,000°

Atom Woyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,5
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5

03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1

Rp=24,6; Rup=30,8; Re= 7,49

Tabela A42. Coordenadas atbmicas e parametros refinados juntanoem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dachio para Sed a1 326Ge07.

Sco,6sLay,32Ge,07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,004650 A  0=94,172°

Z=4 V= 631,644 A b=7,064734 A B=90,165°

c=12,800071 A y=90,999 °

Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 10,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1



01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
o7 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1
Scoeslai,32Ge,07
Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters  a=6,587224 A a=90,000°
Z=2 V=274222 A b=8,721069 /3\ p=102,168 °
c=4,892033 A y=90,000 °
Atom  Wyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,5
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5
03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1

Rp=24,0; Ryp=29,6; Re= 7,18
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Tabela A53. Coordenadas atdbmicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dechiv para Seda1,40Ge07.

Sco,60La1,40Ge207

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,0055803 A a=94,166 °

Z=4 V= 631129 A° b=7,062263 Zt $=90,156 °

c=12,791931 A y=91,006 °

Atom Wyckoff site X Y z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
Lab 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
07 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
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022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1
Sco,60La1,40Ge,07

Monoclinic C2/m
(#12) Cell Parameters  a=6,587201 A a=90,000°
=2 b=8,712851 A  B=102,375°

V=274,333 A3 .
¢c=4,893590 A y=90,000 °
Atom  Wyckoff site X Y z Occupancy
Scl 4g 0 0,3073 0 0,5
Gel 4i 0,2342 0 0,4044 0,5
01 2c 0 0 0,5 0,25
02 4i 0,4226 0 0,7481 0,5
03 8j 0,2377 0,1794 0,2042 1

Rp=17,3; Rwp=21,2; Re= 7,47

Tabela A64. Coordenadas atbmicas e parametros refinados juntanoem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrdo dachiv para S¢4d ai,46Ge07.

Sco,54La1,46Ge207

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,029812 A  0=94,018 °

Z=4 V= 632,616 A° b=7,060740 A B=90,383°

c=12,779585 A y=91,148°

Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
Lab 2i 0,88086 10,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
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Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
o7 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1

010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1

011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1

012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1

013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1

014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1

015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1

016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1

017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1

018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1

019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1

020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1

021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1

022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1

023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1

024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1

025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1

026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1

027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1

028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1

Rp=37,7; Rwp=43,3; Re= 9,80

Tabela A75. Coordenadas atbmicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dachio para Sad a1 5:Ge07.

ScoasLa1,52Ge,07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,028537 A  a=94,013°

Z=4 V= 632,778 A b=7,06359 /3\0 B=90,354 °

c=12,779794 A y=91,126"°

Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1



La7
La8
Gel
Ge2
Ge3
Ge4d
Ge5
Geb
Ge7
Ge8
01
02
03
04
05
06
o7
08
09
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028

2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i

0,05006
0,94994
0,85229
0,14771
0,62485
0,37515
0,51065
0,48935
0,84411
0,15589
0,00371
0,99629
0,00597
0,99403
0,6518

0,3482

0,7521

0,2479

0,92716
0,07284
0,03454
0,96546
0,70819
0,29181
0,70097
0,29903
0,64553
0,35447
0,62728
0,37272
0,29841
0,70159
0,39469
0,60531
0,58526
0,41474
0,22221
0,77779

0,33171
0,66829
0,37889
0,62111
0,26563
0,73437
0,32693
0,67307
0,85152
0,14848
0,01203
0,98797
0,66678
0,33322
0,78461
0,21539
0,90247
0,09753
0,58622
0,41378
0,22883
0,77117
0,22205
0,77795
0,434
0,566
0,50926
0,49074
0,86403
0,13597
0,71946
0,28054
0,57767
0,42233
0,83609
0,16391
0,9191
0,0809

0,11747
0,88253
0,61463
0,38537
0,40236
0,59764
0,17231
0,82769
0,11686
0,88314
0,18362
0,81638
0,07968
0,92032
0,19156
0,80844
0,99506
0,00494
0,68391
0,31609
0,56693
0,43307
0,68383
0,31617
0,50625
0,49375
0,8739

0,1261

0,78761
0,21239
0,91062
0,08938
0,69968
0,30032
0,5548

0,4452

0,62072
0,37928

R R R R R R R R R R R RRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRR R B R

Rp=32,0; Rwp=37,3; Re= 9,40
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Tabela A86. Coordenadas atdbmicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dechio para Sad-a1,60Ge07.

Sco,40La1,60Ge207

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,000813 A a=94,130°

Z=4 V= 628399 A? b=7,053876 A., B=90,143 °

c=12,760146 A y=90,981°

Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 10,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
07 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
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023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1

Rp=12,5; Rup=15,7; Re= 7,07

Tabela A97. Coordenadas atbmicas e parametros refinados juntanoem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dachio para Sedai,sdGe0y7.

Sco,20La1,50Ge207

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,008983 A  0=94,003 °

Z=4 V= 628,548 A° b=7,053772 A., B=90,177 °

c=12,746337 A y=90,943 °

Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
07 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
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014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1

Rp=10,8; Rup=12,4; Re= 7,89

Tabela A108.Coordenadas atdbmicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dechio para Sad.ai,edGe0y7.

Sco,10La1,90Ge,07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,014365A  a=93,969 °

Z=4 V = 629,533 &S b=7,057927 A B=90,195°

c=12,748467 A y=90,933°

Atom Woyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
Lab 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Ge6 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
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05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
o7 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
0o11 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1

Rp=9,38; Rup=10,5; Re= 7,60

Tabela A119.Coordenadas atOmicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrdo dachiv para S04 a:,06Ge07.

Sco,04La1,96Ge,07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,015831A  a=93,921°

Z=4 V = 629,536 A° b=7,058142 A B=90,203 °

c=12,744712 A y=90,924°

Atom Wyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
Lab 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
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Ge4d 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
o7 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1

Rp=10,1; Rup=11,4; Re= 7,85

Tabela A20. Coordenadas atdbmicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dachio para S a1,eGe0y7.

Sco,02La1,98Ge,07
Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,019547 A 0=93,813°
Z=4 V= 629,602 A° b=7,058711 A., B=90,213°
c=12,738505 A  y=90,929°
Atom Woyckoff site X Y Z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1

La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1



La3
Lad
La5
Lab
La7
La8
Gel
Ge2
Ge3
Ge4d
Ge5
Geb
Ge7
Ge8
o1
02
03
04
05
06
07
08
09
010
011
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028

2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i

0,63302
0,36698
0,11914
0,88086
0,05006
0,94994
0,85229
0,14771
0,62485
0,37515
0,51065
0,48935
0,84411
0,15589
0,00371
0,99629
0,00597
0,99403
0,6518
0,3482
0,7521
0,2479
0,92716
0,07284
0,03454
0,96546
0,70819
0,29181
0,70097
0,29903
0,64553
0,35447
0,62728
0,37272
0,29841
0,70159
0,39469
0,60531
0,58526
0,41474
0,22221
0,77779

0,76214
0,23786
0,0858
0,9142
0,33171
0,66829
0,37889
0,62111
0,26563
0,73437
0,32693
0,67307
0,85152
0,14848
0,01203
0,98797
0,66678
0,33322
0,78461
0,21539
0,90247
0,09753
0,58622
0,41378
0,22883
0,77117
0,22205
0,77795
0,434
0,566
0,50926
0,49074
0,86403
0,13597
0,71946
0,28054
0,57767
0,42233
0,83609
0,16391
0,9191
0,0809

0,37147
0,62853
0,3614
0,6386
0,11747
0,88253
0,61463
0,38537
0,40236
0,59764
0,17231
0,82769
0,11686
0,88314
0,18362
0,81638
0,07968
0,92032
0,19156
0,80844
0,99506
0,00494
0,68391
0,31609
0,56693
0,43307
0,68383
0,31617
0,50625
0,49375
0,8739
0,1261
0,78761
0,21239
0,91062
0,08938
0,69968
0,30032
0,5548
0,4452
0,62072
0,37928

P R R R R PP R P RPRPRRPRRPRRRPRPRRPRRRPRRRPRRPRRRPERPRPRRPRRRPRRPRR R R R

Rp=10,3; Rup=11,9; Re= 7,81
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Tabela A212.Coordenadas atomicas e parametros refinados juntancem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrao dachiv para Seila:,0dGe07.

Sco,01la1,99Ge,07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,021360 A 0=93,815°

Z=4 V= 630112 A° b=7,060788 A., B=90,209 °

¢=12,739953 A  y=90,919°

Atom  Woyckoff site X Y z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
Lab 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ged 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
07 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1
014 2i 0,29181 0,77795 0,31617 1
015 2i 0,70097 0,434 0,50625 1
016 2i 0,29903 0,566 0,49375 1
017 2i 0,64553 0,50926 0,8739 1
018 2i 0,35447 0,49074 0,1261 1
019 2i 0,62728 0,86403 0,78761 1
020 2i 0,37272 0,13597 0,21239 1
021 2i 0,29841 0,71946 0,91062 1
022 2i 0,70159 0,28054 0,08938 1
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023 2i 0,39469 0,57767 0,69968 1
024 2i 0,60531 0,42233 0,30032 1
025 2i 0,58526 0,83609 0,5548 1
026 2i 0,41474 0,16391 0,4452 1
027 2i 0,22221 0,9191 0,62072 1
028 2i 0,77779 0,0809 0,37928 1

Rp=10,6; Rwp=12,3; Re= 7,68

Tabela A22. Coordenadas atbmicas e parametros refinados juntanoem os fatores R

obtidos apds refinamento Rietveld do padrdo dachi para L&e0;.

La;,Ge;07

Triclinic P-1 (#2) Cell Parameters a=7,03292 A  a=93,655 °

Z=4 V= 630,035 A° b=7,06154 /:t B=90,236°

c=12,73186 A y=90,889 °

Atom Wyckoff site X Y z Occupancy
Lal 2i 0,33358 0,82815 0,107 1
La2 2i 0,66642 0,17185 0,893 1
La3 2i 0,63302 0,76214 0,37147 1
Lad 2i 0,36698 0,23786 0,62853 1
La5 2i 0,11914 0,0858 0,3614 1
La6 2i 0,88086 0,9142 0,6386 1
La7 2i 0,05006 0,33171 0,11747 1
La8 2i 0,94994 0,66829 0,88253 1
Gel 2i 0,85229 0,37889 0,61463 1
Ge2 2i 0,14771 0,62111 0,38537 1
Ge3 2i 0,62485 0,26563 0,40236 1
Ge4d 2i 0,37515 0,73437 0,59764 1
Ge5 2i 0,51065 0,32693 0,17231 1
Geb 2i 0,48935 0,67307 0,82769 1
Ge?7 2i 0,84411 0,85152 0,11686 1
Ge8 2i 0,15589 0,14848 0,88314 1
01 2i 0,00371 0,01203 0,18362 1
02 2i 0,99629 0,98797 0,81638 1
03 2i 0,00597 0,66678 0,07968 1
04 2i 0,99403 0,33322 0,92032 1
05 2i 0,6518 0,78461 0,19156 1
06 2i 0,3482 0,21539 0,80844 1
07 2i 0,7521 0,90247 0,99506 1
08 2i 0,2479 0,09753 0,00494 1
09 2i 0,92716 0,58622 0,68391 1
010 2i 0,07284 0,41378 0,31609 1
011 2i 0,03454 0,22883 0,56693 1
012 2i 0,96546 0,77117 0,43307 1
013 2i 0,70819 0,22205 0,68383 1



014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028

2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i

0,29181
0,70097
0,29903
0,64553
0,35447
0,62728
0,37272
0,29841
0,70159
0,39469
0,60531
0,58526
0,41474
0,22221
0,77779

0,77795
0,434
0,566

0,50926

0,49074

0,86403

0,13597

0,71946

0,28054

0,57767

0,42233

0,83609

0,16391

0,9191
0,0809

0,31617
0,50625
0,49375
0,8739
0,1261
0,78761
0,21239
0,91062
0,08938
0,69968
0,30032
0,5548
0,4452
0,62072
0,37928

R R R R R R R R R R R R R B

Rp=15,6; Rwp=20,9; Re= 7,97
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