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For me, it is far better to grasp the Universe as
it really is than to persist in delusion, however
satisfying and reassuring.

(Carl Sagan)



Resumo

O fosfato de lítio e lantânio (LiLaP4O12) é um material com estrutura cristalina que
possui características desejáveis na aplicação como material luminescente. Apesar de
haver estudos que analisam as propriedades do LiLaP4O12 dopado com os íons de
Ce3+ e Bi3+ separadamente, ainda não se sabe como é o mecanismo de interação des-
ses dois íons juntos nessa estrutura, e como são as propriedades de emissão. Há relatos
de que, em algumas estruturas, o Ce3+ pode transferir elétrons para o íon de Bi3+, in-
dicando uma possível potencialização da emissão relacionada ao íon de Bi3+. Além
disso, em algumas estruturas do tipo fosfato dopadas com Bi3+, já foi observado que
os raios X podem induzir a redução do Bi3+ para Bi2+ sob excitação, dando origem a
emissão na região do vermelho. Portanto, neste trabalho, foram estudadas as proprie-
dades de emissão do LiLaP4O12 dopada e codopada com íons de Ce3+ e Bi3+, a fim de
identificar o mecanismo de interação entre os íons e a possibilidade de potencialização
na luminescência do bismuto por conta da codopagem com Ce3+. Para caracterizar a
estrutura das amostras, foi utilizada a técnica de difração de raios X, que confirmou a
formação da fase cristalina como sendo a majoritária. A técnica de fotoluminescência
(PL) possibilitou a identificação dos espectros de emissão e excitação característicos
para ambos íon, Ce3+ e Bi3+, além de sugerir, com base no espectro de excitação, um
processo de transferência de elétrons do Ce3+ para o nível relacionado à emissão do
Bi3+. A técnica de radioluminescência (RL) foi utilizada para analisar a capacidade de
conversão da energia dos raios X em luz. Os espectros de RL apresentaram uma nova
região de emissão, além da relacionada ao Ce3+ e Bi3+, centrada em 650 nm, referente
à emissão do íon de Bi2+, que cresce em intensidade conforme a concentração de cério
aumenta, enquanto a intensidade relacionada ao Bi3+ diminui. Para analisar efeitos se-
cundários gerados ao expor as amostras aos raios X, a técnica de termoluminescência
(TL) foi utilizada. Nas amostras codopadas com cério e bismuto, com a concentração
de cério acima de 0,5%, o íon de Ce3+ parece atuar como centro de recombinação.. O
modelo HRBE foi aplicado a fim de estimar as posições dos níveis de energia dos íons
dopantes na estrutura de bandas. O nível 4f, do íon de Ce3+, foi estimado em 1,2 eV
abaixo da banda de condução, valor similar ao obtido para a energia de ativação do
principal pico TL.



Abstract

Lithium lanthanum phosphate (LiLaP4O12) is a material with a crystalline structure
that has desired characteristics that make it useful in the application as a luminescent
material. Although there are studies that analyze properties of LiLaP4O12 doped with
Ce3+ and Bi3+ ions separately, it is still not known how the mechanism of interaction
between Ce3+ and Bi3+ works in LiLaP4O12 and what is emission properties behav-
ior. There are reports that, in some structures, Ce3+ can transfer electrons to Bi3+ ion,
indicating a possible increase of Bi3+-related emission yield. Furthermore, in some
phosphate structures doped with Bi3+, it has already been observed that X-rays can in-
duce red emission related to the Bi3+ reduction to Bi2+ due to the interaction of X-rays.
Therefore, in this work, the emission properties of the LiLaP4O12 doped and codoped
with Ce3+ and Bi3+ ions were studied to identify the mechanism of interaction between
the ions and the possibility of potentiation in the bismuth luminescence of due to Ce3+

codoping. The structural characterization was done through X-ray diffraction, which
confirmed the formation of LiLaP4O12 as the majority phase. Using photoluminescence
(PL) measurements, was possible to identify the characteristic emission and excitation
spectra for both ions, Ce3+ and Bi3+, in addition, based on excitation spectrum, a pro-
cess of electron transference from Ce3+ to the Bi3+. Radioluminescence (RL) was used
to analyze the ability to convert X-ray into light. The RL spectra showed a new emis-
sion region, in addition to the one related to Ce3+ and Bi3+, centered at 650 nm, related
to Bi2+ emission, which increases in intensity as the concentration of cerium increases,
while that of Bi3+ decreases. To analyze the secondary effects due to the sample expo-
sure to X rays, the thermoluminescence (TL) technique was used. In samples codoped
with cerium and bismuth, for cerium concentration above 0.5%, the Ce3+ ion seems to
act as a recombination center. The HRBE model was applied to estimate the positions
of the energy levels of the dopant ions in the LiLaP4O12 band structure. The 4f level
for Ce3+ was estimated to be 1.2 eV below the conduction band, similar to the energy
values obtained by TL for the main peak.
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Capítulo 1

Introdução

Cintiladores, materiais usados na detecção de radiação ionizante, precisam atender a

determinadas características para que possam ser aplicados de forma eficiente. Como

a detecção é feita convertendo a energia de fótons ou partículas carregadas em luz —

geralmente na região UV e visível do espectro —, uma dessas características é o ren-

dimento de luz. Em geral, um maior o rendimento de luz, significa uma melhor con-

versão da radiação ionizante pelo cintilador. Porém, a depender da aplicação, outras

características como tempo de decaimento e resistência ao dano de radiação devem ser

levadas em consideração (PAUL LECOQ, 2017). Além disso, a correspondência entre

os comprimentos de onda emitidos pelo cintilador, após a interação com radiação io-

nizante, e a máxima eficiência do sistema de detecção também é um fator importante

na hora de escolher um material cintilador.

A detecção da luz emitida por um cintilador é comumente feita com tubos

de fotomultiplicadoras (PMTs) que possuem sensibilidade de detecção na região visí-

vel do espectro — em geral no intervalo entre 400 e 500 nm. Outra forma de fazer a

detecção é utilizando fotodiodos à base de silício, algumas vantagens, em relação às

PMTs, são baixo custo, tamanho compacto e maior eficiência quântica (YANAGIDA,

2013). Mas, a eficiência máxima de detecção ocorre entre 500 e 800 nm, ou seja, é pre-

ciso materiais cintiladores que possuam emissão na região vermelha do espectro ele-

tromagnético para se ter um melhor aproveitamento do sistema de detecção baseado

em fotodiodos de silício (YANAGIDA, 2013).

Um dos íons dopantes que possui emissão no vermelho é o íon de bismuto

na valência 2+ (Bi2+). Entretanto, o Bi2+ é difícil de se estabilizar em várias estrutu-
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ras cristalinas (AWATER; NIEMEIJER-BERGHUIJS; DORENBOS, 2017). Contudo, há

relatos na literatura de que é possível induzir uma mudança de valência de Bi3+, que

é mais estável, para Bi2+, através da interação de raios X com matrizes de materiais

fosfatos dopadas com íons de Bi3+ (AWATER; DORENBOS, 2016). O comportamento

da emissão relacionada ao íon de Bi3+ varia em diferentes matrizes de fosfatos. Nos

fosfatos de YPO4:Bi e LuPO4:Bi, há duas bandas de emissão, uma com máximo em

torno de 240 nm e outra em torno de 335 nm (KRASNIKOV et al., 2020), a primeira

é relacionada com as transições entre os níveis de energia do íon de Bi3+, enquanto a

segunda, possivelmente, está relacionada ao decaimento de éxciton em torno do íon

de Bi3+ (KRASNIKOV et al., 2020). Da mesma forma, na matriz do LaPO4:Bi, a emis-

são observada pode ser relacionada com o decaimento do éxciton em torno do Bi3+

(KRASNIKOV et al., 2020).

No LiLaP4O12 dopado com bismuto, a emissão observada ocorre por conta

do decaimento do éxciton em volta do íon de Bi3+. Não há emissões relacionadas com

as transições entre os níveis de energia do próprio Bi3+ porque seus estados excitados

estão dentro da banda de condução (BABIN et al., 2016). Dessa forma, o espectro de

emissão é composto apenas por comprimentos de onda na região visível do espectro.

Apesar da emissão de éxciton ter sido identificada, a emissão do Bi2+ resultado da

conversão de Bi3+ em Bi2+ induzida por raios X ainda não foi observada para esta ma-

triz. Além disso, em compostos que além do Bi3+ também há a presença de Ce3+, há a

possibilidade de ocorrer um processo de transferência de elétrons do estado excitado

5d do Ce3+ para o íon de bismuto (AWATER; DORENBOS, 2017). Isso indica uma

possibilidade de aumentar a intensidade de emissão relacionada ao íon de bismuto.

Entretanto, ainda não há evidências desse processo na matriz do LiLaP4O12. Portanto,

propomos um estudo da influência do íon de cério nas propriedades de emissão do

bismuto na estrutura do LiLaP4O12. Para isso, utilizamos as técnicas de fotolumines-

cência, radioluminescência e termoluminescência. Os dados obtidos com as análises

foram utilizados para propor um mecanismo pelo qual ocorre a interação entre os dois

íon nessa estrutura.



14

Capítulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo geral

Analisar a influência do íon Ce3+ nas propriedades de emissão de luz induzidas por

raios X na amostra de LiLaP4O12:Bi. Observando se é possível aumentar a intensidade

do sinal por conta da interação entre os dois íons dopantes presentes na estrutura.

2.2 Etapas para alcançar o objetivo

• Sintetizar as amostras de LiLaP4O12 utilizando a rota Sol-Gel modificada por Ál-

cool Polivinílico (PVA)

• Obter os espectros de emissão e excitação das amostras dopadas e codopadas a

partir da técnica de fotoluminescência (PL)

• Obter os espectros de radioluminescência (RL) das amostras dopadas e codopa-

das

• Utilizar os dados espectroscópicos para construir o modelo de níveis de energia

dos íons dopantes na estrutura

• Analisar o comportamento dos níveis de armadilha presentes na estrutura atra-

vés da técnica de termoluminescência (TL)
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Capítulo 3

Fundamentação teórica

3.1 Propriedades de emissão de um sólido

A emissão de luz por um material, após uma interação com radiação de maior energia,

depende de alguns fatores. A fonte de radiação e a estrutura cristalina do material são

dois fatores importantes. No que diz respeito à fonte, a energia da radiação e o tipo

(radiação corpuscular ou eletromagnética) são características que determinam como o

material vai emitir luz. O tipo da radiação vai influenciar na maneira que a radiação

interage com a estrutura e, consequentemente, como transfere a energia para a rede. Já

a energia precisa ser suficiente para induzir, de forma eficiente, transições de elétrons

entre os níveis de energia, que participam no processo de emissão de luz, (BLASSE;

GRABMAIER, 2012). Aqui é que entra o papel da estrutura cristalina, porque a forma

com que os níveis de energia estão dispostos na estrutura de bandas depende das ca-

racterísticas da estrutura (ASHCROFT et al., 1976). E, como as propriedades da luz

emitida dependem das transições eletrônicas entre os níveis de energia, as proprieda-

des também são afetadas pelas características da estrutura.

Uma estrutura cristalina é composta por vários íons distribuídos de forma

regular e periódica (ASHCROFT et al., 1976). Assim, as propriedades dos sólidos cris-

talinos, decorrentes da estrutura eletrônica, são originadas a partir das interações entre

esses íons; mais precisamente de interações elétron-núcleo. A natureza periódica do

potencial de interação entre os íons é o que determina como os estados eletrônicos se-

rão distribuídos na estrutura de bandas do material (GRIFFITHS; SCHROETER, 2018).

Em uma estrutura cristalina haverá regiões de estados de energia nas quais os elétrons
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tem máxima probabilidade de estarem localizados. Essas regiões surgem devido ao

potencial de interação que, na resolução da equação de Schroedinger, fornece auto-

valores de energia em regiões específicas que produzem estados em que os elétrons

podem ocupar. Entre as regiões disponíveis, há intervalos de energia nos quais os elé-

trons não podem ocupar pois não há estados permitidos, esse intervalo, presente em

materiais dos tipos semicondutores e isolantes, é chamado de bandgap (GRIFFITHS;

SCHROETER, 2018). As regiões nas quais é possível haver elétrons são as banda de

valência, em que estão os elétrons no estado fundamental, e banda de condução, com

estados disponíveis para que elétrons no estado excitado ocupem (Figura 3.1).

Figura 3.1: No gráfico à direita há os níveis de energia em função da distância entre os átomos. Quando
os átomos estão bem separados, os níveis relacionados a cada átomo são bem separados. Entretanto,
quando a distância de separação diminui, os estados de energia se sobrepõem, criando estados contí-
nuos de energia, as bandas. Adaptado de (ELECTRONIC. . . , s.d.)

Muitas estruturas cristalinas, que são utilizadas para aplicações envolvendo

emissão de luz, não apresentam, por si só, uma boa eficiência de emissão. Ou seja, ao

fornecer energia para excitar os elétrons, o processo de decaimento de volta para o es-

tado fundamental não gera emissão de luz de forma eficiente. Isso ocorre porque o

processo de decaimento radiativo (quando há emissão de luz) compete com decaimen-

tos não radiativos (sem a emissão de luz). Nesses processos não radiativos, a energia

em vez de ser utilizada para emissão, é transferida para estrutura e emitida em forma

de vibrações na rede (BLASSE; GRABMAIER, 2012). Assim, há métodos para fazer um

controle das propriedades de emissão do material modificando os estados disponíveis

para os elétrons ocuparem. Um desses métodos é a dopagem, quando átomos dife-
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rentes do que compõem a estrutura são adicionados a ela. Essa adição cria estados de

energia dentro do bandgap que poderão ser ocupados por elétrons.

Diferentes tipos de íons dopantes podem ser utilizados em materiais lumi-

nescentes. A utilização de um determinado íon depende do tipo de propriedade que se

deseja obter com o material. Quando um íon é adicionado, os níveis de energia criados

na estrutura de bandas dependem da configuração eletrônica do íon e da sua interação

com os átomos da rede cristalina. Então, é importante ter uma noção de como os níveis

criados pelos íons dopantes estarão distribuídos na estrutura de bandas. Porque, dessa

forma, é possível ter uma estimativa das propriedades que o material vai apresentar

após o processo de dopagem. Em alguns casos, é útil fazer o processo de codopagem,

quando dois íons diferentes são inseridos na estrutura. Nesse caso, pode haver proces-

sos de transferência de elétrons entre os níveis de energia de cada íon dopante, além

de processos de transferência de energia, quando ocorre uma transição entre os níveis

de energia de um íon e a energia emitida por esse íon induz uma transição no estado

eletrônico do outro dopante (BLASSE; GRABMAIER, 2012).

Conhecer como podem ocorrer os processos de transferência entre íons do-

pantes e entre a própria estrutura cristalina é de fundamental importância na estima-

tiva das propriedades de um material. Para isso, Pieter Dorenbos desenvolveu um

modelo empírico, chamado de Host Referred Binding Energy (HRBE), no qual é possível

fazer previsões da posição em que os íons dopantes vão introduzir níveis de energia

na estrutura de bandas do material (DORENBOS, 2012), (DORENBOS, 2013). Nesse

modelo, sabendo como um íon se comporta na matriz, é possível prever o comporta-

mento de outros íons, mais especificamente de íons lantanídeos. Além disso, é possível

ter uma noção das possíveis interações capazes de ocorrer entre os íons dopantes na

mesma rede. Assim, usando as informações da distribuição de níveis de energia na es-

trutura, é possível desenvolver materiais que possuam características específicas para

o tipo de aplicação desejada.

3.2 Posição dos níveis de energia na estrutura de bandas

O modelo de Dorenbos utiliza dados espectroscópicos de alguns íons terra raras para

posicionar os níveis de energia dos íons lantanídeos. Os dados são:
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• A transição entre um estado de energia pertencente à matriz e um estado do

íon dopante. Essa transição, chamada de banda de transferência de carga (CTB),

pode ser em relação a um estado na banda de valência ou condução. No nosso

caso, a CTB utilizada foi a energia entre a transição da banda de valência para

o estado fundamental 4f do Eu2+, em 4.94 eV (ANDRADE; VALERIO, 2014). A

partir dessa energia, utiliza-se a seguinte equação para calcular a posição dos

níveis de energia 4f dos íons divalentes:

ECT(n, 3+, A) = ECT(6, 3+, A) + ∆E(n + 1, 7, 2+) (3.1)

Sendo ECT(n, 3+, A) a diferença de energia entre o nível 4f, do íon que se quer

estimar, e a banda de valência, da estrutura; ECT(6, 3+, A) a energia observada

experimentalmente da CTB (no nosso caso a da transição entre VB e o estado 4f do

Eu2+) e ∆E(n+ 1, 7, 2+) a média da diferença entre as energias da CTB de um íon

lantanídeo em relação ao Eu3+. A expressão para ∆E(n + 1, 7, 2+) não depende

do tipo da matriz, dessa forma, a equação 3.1 pode ser utilizada para determinar

a energia da CTB para todos os íons terra raras e, portanto, posicionar os estados

4f (2+) dos íons (DORENBOS, 2012).

• Posição dos estados fundamentais divalentes, para posicionar os estados fun-

damentais trivalentes. Nesse caso, utiliza-se uma expressão chamada energia de

correlação, U(6,A), que consiste na diferença de energia entre os estados 4f do

Eu2+ e do Eu3+, definida da seguinte forma:

U(6, A) ≡ E4 f (7, 2+, A)− E4 f (6, 3+, A) (3.2)

Outra maneira de obter U(6,A) é utilizando o deslocamento centroide do estado

5d do íon de cério na estrutura (DORENBOS, 2013):

U(6, A) = 5.44 + 2.834e−εc(1,3+,A)/2.2 (3.3)

Sendo εc o deslocamento centroide definido como (DORENBOS, 2013):
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εc(A) = 6.35− 1
5

Σ5
i=1E f di(1, 3+, A) (3.4)

6.35 é a energia média dos 5 níveis desdobrados 5d do íon livre enquanto E f di a

energia das 5 transições 4 f → 5d observadas na estrutura.

O valor para U(6,A) foi obtido para a matriz do LiLaP4O12 como sendo igual a

7.29 eV (AWATER; DORENBOS, 2017).

Portanto, tendo o valor de U(6,A) e o valor de E4 f (7, 2+, A), é possível obter o

valor de E4 f (6, 3+, A) e posicionar os estados 4f 3+.

• Energia das transições 4 f → 5d do íon de Ce3+ na estrutura cristalina em que

se deseja criar o diagrama. Um dos motivos da utilização das transições relacio-

nadas ao Ce3+ é porque ele possui a configuração eletrônica mais simples dentre

os terras raras, possuindo um único elétron na camada 4f (DORENBOS, 2012).

Quando se leva em consideração o efeito da estrutura cristalina nos níveis de

energia do íon de cério, é possível encontrar uma expressão que mostra o quão o

nível 5d1 do cério teve sua energia diminuída, quando ele está na estrutura, em

comparação com o nível do íon livre. Essa expressão é chamada de depressão ou

redshift e é dada por (DORENBOS, 2012):

D(1, 3+, A) ≡ 6, 12− E f d1(1, 3+, A) (3.5)

Sendo 6,12 a energia da primeira transição 4 f → 5d do cério no estado gasoso, 1

o número de elétrons na camada 4 f (no caso do cério é 1), 3+ o estado de valência

e A representa o material em que o cério se encontra.

A depressão leva em conta o desdobramento nos níveis, causados tanto pelo

campo cristalino dos átomos ao redor do íon quanto pelo acoplamento spin-

órbita. Além disso, o deslocamento da energia média dos estados excitados,

em relação ao íon de Ce3+ livre, também influencia na depressão (DORENBOS,

2012).

O comportamento da depressão para o Ce3+, quando comparado com as expres-

sões para outros íons terras raras, se mostrou semelhante às depressões dos ou-

tros íons. Ou seja, D(n, 3+, A) = D(1, 3+, A) ≡ D(3+, A) (DORENBOS, 2012).
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Dessa forma, para determinar o quão deslocado está o nível 5d1, na estrutura, em

comparação com o íon livre dos outros terras raras, basta encontrar a expressão

da depressão para o Ce3+ que ela vai fornecer uma previsão aceitável para os

outros terras raras, utilizando a seguinte equação (DORENBOS, 2012):

Es.a.
f d1

(n, 3+, A) = Es.a.
f d1

(n, 3+, f ree)−D(3+, A) (3.6)

sendo que o sobrescrito s.a. significa que é considera a primeira transição 4 f →

5d permitida por spin.

• Depressão dos estados trivalentes, para posicionar os estados 5d divalentes.

Para os estados divalentes a expressão da depressão é dada por:

D(2+, A) = 0.64D(3+, A)− 0.233eV (3.7)

Que, da mesma forma que a D(3+, A), também pode ser utilizada para todos os

íons lantanídeos divalentes.

3.3 Luminescência

A luminescência ocorre quando um material absorve energia e emite parte dela como

luz, em geral na região UV, visível ou IR do espectro. A emissão de luz pode ocorrer

através de vários mecanismos, como, por exemplo, transição entre as bandas de valên-

cia e condução (Figura 3.2 a), recombinação radiativa de um par elétron-buraco (Figura

3.2 b), transição entre os níveis criados por impurezas (Figura 3.2 c), transição entre as

bandas, atrasada pela captura do portador em um nível metaestável M (Figura 3.2 d),

transferência de energia entre os níveis de um íon doador (D) e um recptor (A) (Figura

3.2 e), etc (CAPELLETTI, 2005).
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Figura 3.2: Alguns mecanismos de luminescência possíveis em estruturas cristalinas (PELTON, 2019)

A depender do tipo da fonte de energia de excitação o fenômeno de emissão

de luz recebe um nome específico, no nosso caso estamos estudando três tipos:

1. Fotoluminescência, quando a fonte de excitação é composta por fótons com ener-

gias nas regiões correspondente a luz UV e visível. Como a energia se encontra

no intervalo entre 1,5 e 12,4 eV, as transições ocorrem, principalmente, entre os

níveis de energia adicionados por íons dopantes no bandgap e entre as bandas de

condução e valência do material (CAPELLETTI, 2005).

2. Radioluminescência, quando a radiação utilizada para fornecer energia ao ma-

terial é ionizante. Neste trabalho, o tipo de radiação utilizada foi raios X. Por

conta da maior energia de excitação, há dois estágios anteriores à emissão de luz.

Primeiro a estrutura absorve a energia, ionizando os átomos da estrutura e cri-

ando vários portadores de carga livres. Esses portadores migram pela estrutura

até encontrarem os estados de energia relacionados com o processo de emissão,

onde se recombinam e emitem luz (PAUL LECOQ, 2017).

3. Termoluminescência, quando a energia utilizada para induzir emissão de luz é

do tipo térmica. Porém, o material precisa ser previamente exposto à radiação
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ionizante e possuir estados capazes de aprisionar portadores de carga, criados

durante a irradiação. Dessa forma, após interação com radiação e aprisionamento

dos portadores, o papel da energia térmica é liberar os portadores de carga que

se recombinam e emitem luz (MCKEEVER, 1985).

3.3.1 Fotoluminescência

Na fotoluminescência, a emissão ocorre em uma energia menor que a energia utilizada

para excitar o material, processo chamado de deslocamento Stokes. Essa diferença se

dá por conta da transferência de energia que ocorre entre o centro luminescente e os

estados vibracionais da matriz do material. Quando o centro absorve energia, os elé-

trons vão do estado fundamental para o estado excitado (transição de absorção). Ao

decair de volta para o estado fundamental (transição de emissão), esses elétrons trans-

ferem uma certa quantidade de energia devido à interação com as vibrações na rede

cristalina (fônons). Portanto, os fótons emitidos acabam possuindo energias menores

que as de excitação (CAPELLETTI, 2005).

3.3.2 Radioluminescência

O processo de conversão da radiação ionizante em luz, geralmente na região UV e visí-

vel do espectro eletromagnético, é o que vai definir como um cintilador será utilizado.

Assim, entender os mecanismos que dão origem à emissão da luz é fundamental para

desenvolver materiais com as propriedades desejadas. Esses mecanismos dependem

da forma com que a estrutura cristalina do material interage com a radiação ionizante

e, além disso, a forma com que ocorre a conversão da energia da radiação ionizante em

luz.

Na radioluminescência a energia de excitação é muito mais alta que na fo-

toluminescência, devido a excitação ocorrer com radiação ionizante. Por conta disso,

o processo para a emissão de luz é diferente e é dividido em três partes (Figura 3.3).

A maneira com que ocorre cada processo pode ser descrita da seguinte forma (PAUL

LECOQ, 2017):
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Figura 3.3: Esquematização do processo de conversão dos fótons de raios X em emissão de luz com
energia mais baixa

1. Quando os raios X interagem com a estrutura, há a criação de vários elétrons e bu-

racos livres, devido a ionização dos átomos da estrutura. Esses elétrons possuem

energias altas e colidem inelasticamente com outros elétrons na estrutura, dando

origem a elétrons, que ocuparão a banda de condução, e buracos, que ocuparão

a banda de valência.

2. Os elétrons e buracos possuem energias relativamente altas dentro das bandas,

assim, eles passam por um processo chamado de termalização com a produção

de fônons na estrutura. Assim, os elétrons perdem energia e vão para o fundo da

banda de condução, enquanto os buracos vão para o topo da banda de valência.

3. Se a estrutura possuir estados de armadilha, os portadores de carga são captu-

rados por estas armadilhas. Geralmente, os estados que capturam os portadores

são criados por conta de defeitos presentes na estrutura.

4. No fim, os elétrons e buracos migram para os centros de luminescência que vão

se recombinar de forma radiativa, produzindo a emissão de luz, ou não radiativa.

3.3.3 Termoluminescência

Para descrever o processo de termoluminescência, o modelo mais simples utilizado

considera apenas dois níveis localizados no bandgap: T, o nível de armadilha e R, o

de recombinação (Figura 3.4). Quando a amostra é irradiada com raios X, os átomos

da estrutura são ionizados, criando elétrons e buracos livres na estrutura (transição 1).
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Nesse caso, os elétrons podem ficar presos nos níveis de armadilha (transição 2) e para

que haja a recombinação é preciso que eles seja liberados (transição 3) desses níveis.

Além disso, os buracos ficam presos nos níveis de recombinação (transição 5). Assim,

para que haja emissão de luz os elétrons precisam se recombinar com os buracos presos

nos níveis de recombinação (transição 4) (MCKEEVER, 1985).

Figura 3.4: Modelo simples de dois níveis para a termoluminescência

A recombinação e, consequentemente a emissão de luz, só ocorre após os

elétrons serem liberados dos níveis de armadilha. O papel da energia térmica na ter-

moluminescência é justamente fornecer a energia necessária para que os portadores

de carga, no caso os elétrons, sejam liberados das armadilhas e se recombinem (MC-

KEEVER, 1985). A depender da profundidade da armadilha, E, o tempo para que a

recombinação ocorra em temperatura ambiente pode ser muito grande. Isso porque o

tempo médio que o elétron passa na armadilha é dado por (MCKEEVER, 1985):

τ = s−1 · exp(E/kT) (3.8)

O processo de irradiação cria um estado de desequilíbrio, já que há a criação

de uma população de elétrons acima do nível de Fermi e buracos abaixo. Se a tempe-
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ratura na qual ocorreu a irradiação for baixa, comparada com E/k, o retorno para o

equilibro acontece a uma taxa muito baixa (Equação 3.8) e o estado de desequilíbrio

vai durar por um longo período de tempo. Entretanto, esse retorno pode ser acelerado

se houver um aumento na temperatura, em geral do tipo T = T0 + βt, sendo β a taxa

de aquecimento e t o tempo. Dessa forma, o tempo em que os elétrons passam nos

estados de armadilha diminui e, após a liberação das armadilhas, eles vão para banda

de condução seguindo para o nível R, onde se recombina com o buraco e produzem a

emissão de luz (MCKEEVER, 1985).

A intensidade do pico TL depende da forma com que o processo de recom-

binação acontece. Se a probabilidade do portador de carga ser liberado da armadilha

e seguir para o centro de recombinação for maior do que a probabilidade dele voltar

novamente para armadilha, a cinética dos portados é dita de primeira ordem e a curva

tem um comportamento assimétrico (MCKEEVER, 1985):

I = n0s exp(−E/kT) exp
[
−(s/β)

∫ T

T0

exp(−E/kT)dT
]

(3.9)

Caso contrário, quando a probabilidade do portador voltar para armadilha

novamente após a liberação é maior, a cinética é dita de segunda ordem e a curva TL

tem um comportamento simétrico (MCKEEVER, 1985):

I = n2
0s exp(−E/kT)/N

[
1 + (n0s/Nβ)

∫ T

T0

exp(−E/kT)dT
]2

(3.10)

Sendo n0 a concentração de elétrons presos a uma temperatura T0 e N o número de

armadilha de elétrons disponível.

No caso da cinética de segunda ordem, como há maior probabilidade de um

novo aprisionamento dos portadores, a segunda metade do pico TL deve apresentar

mais sinal TL do que quando a curva é de primeira ordem. Isso porque haverá um

atraso na luz emitida, o que faz com que a curva fique mais simétrica por conta da

emissão mais tardia — quando comparada ao processo da cinética de primeira ordem

(MCKEEVER, 1985).
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3.4 Centros de defeitos

Os níveis de armadilha criados na estrutura de bandas do material podem estar asso-

ciados a defeitos intrínsecos, da própria estrutura, ou extrínsecos, quando impurezas

externas são adicionadas. Os intrínsecos são formados quando há uma modificação

local na estrutura esperada para o cristal ideal, podendo ser do tipo interstício ou va-

cância. Os interstícios adicionam íons em posições intersticiais da estrutura, enquanto

as vacâncias são as faltas desses íons nas posições esperadas. Já os extrínsecos, cha-

mados de íons dopantes, têm suas propriedades definidas pelos sítios em que ocupam

na estrutura. Caso a valência do íon dopante seja a mesma da qual ele vai ocupar na

estrutura, o defeito é chamado isovalente, se a valência for diferente ele é chamado

aliovalente. Defeitos isoavelntes não necessitam de mecanismos de compensação de

carga, enquanto os aliovalentes precisam e criam defeitos para compensar o desequilí-

brio de cargas (ASHCROFT et al., 1976).

As propriedades de emissão do material são afetadas pela presença dos de-

feitos porque os elétrons que estão ligados a eles não são descritos pela mesma função

de onda que os elétrons do cristal. Dessa forma, os autovalores são diferentes dos ob-

tidos para os elétrons da estrutura e, consequentemente, há o surgimento de novas

bandas de absorção dentro do band gap. Quando as bandas de absorção estão em uma

faixa de energia visível do espectro, os centros de defeitos são chamados de centros de

cor (BALDACCHINI, 2005).

3.5 A matriz do tetrafosfato de lítio e lantânio

O tetrafosfato de lítio e lantânio (LiLaP4O12) tem sua estrutura composta por 3 grupos

básicos: PO4, LaO8 e LiO4. As unidades de PO4 podem ocupar dois sítios cristalográfi-

cos diferentes, elas se conectam, através do compartilhamento de oxigênios, formando

cadeias de (PO4)3− em forma de zigue-zague (ZHU et al., 2007). O grupo de LaO8 tem

a forma de um dodecaedro irregular, enquanto o LiO4 tem a forma de um tetraedro

distorcido e se localiza dentro de uma cavidade criada pelos grupos de PO4 e LaO8

(MOUNIR et al., 2012). Quando comparadas com as ligações entre os átomos de lantâ-

nio e oxigênio na estrutura do LiLaP4O12, as ligações entre fósforos e oxigênios (P-O)
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tem grau de covalência maior, enquanto as ligações entre lítios e oxigênios (Li-O), um

grau maior de ionicidade (ZHU et al., 2007).

Figura 3.5: Estrutura do LiLaP4O12

Uma vantagem da presença dos grupos de LaO8 é que como o íon de La3+

está cercado por oito oxigênios, há um isolamento razoável entre os íons de La3+ pre-

sentes na estrutura. Isso implica numa maior incorporação de íons dopantes sem que

haja redução na luminescência por conta de mecanismos de quenching de concentra-

ção, já que os íons dopantes entram no sítio do lantânio (ZORENKO et al., 2019). Além

disso, a matriz do LiLaP4O12 apresenta outras características que a fazem uma boa op-

ção para aplicação em materiais que emitem luz como a não higroscopicidade, grande

região de transparência óptica, boa eficiência de cintilação e de transferência de carga

da estrutura para os íons dopantes (ANDRADE, 2016). Outra vantagem é a presença

do íon de La3+ na estrutura, porque a dopagem com íon terras raras ocorrem sem a

necessidade de mecanismos de compensação de carga, já que a valência desses íons é

igual (ANDRADE, 2016).
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Capítulo 4

Metodologia

4.1 Síntese

A rota de síntese utilizada na produção das amostras foi a sol-gel modificada por ácido

polivinílico (PVA). Uma das vantagens dessa rota é que ela necessita de tempos meno-

res de síntese e menores temperaturas, quando comparada a outros métodos, como a

síntese do estado sólido (ANDRADE, 2016). A rota sol-gel precisa de uma cadeia po-

limérica para ancorar os cátions metálicos, no nosso caso a cadeia é o PVA, escolhido

por possuir um baixo custo de produção além de ter sido utilizado de forma eficiente

na sínteses de outros fosfatos (NOVAIS et al., 2014).

Os reagentes utilizados na síntese foram cloreto de lítio (ClLi) da Vetec 99%,

nitrato de lantânio (La(NO)36H2O) da Panreac 99,9%, fosfato de amônia ((NH4)2HPO4)

bibásico da Dinâmica 98%, nitrato de cério (Ce2N3O96H2O) da Aldrich 99,99% e nitrato

de bismuto (H9Bi5N4O22) da Vetec 98%.

Para a produção do LiLaP4O12 (Figura 4.1), uma proporção estequiométrica

do sal de fosfato de amônio foi posta para agitar no agitador magnético, em 15 ml

de água destilada por 15 min (solução 1). Da mesma forma o nitrato de lantânio e o

cloreto de lítio (solução 2). Após esse período, foi adicionada, gota a gota, 5 ml da

solução de PVA na solução 2, deixando-a sob agitação por mais 10 minutos. Passados

os 10 minutos, a solução 1 foi adicionada, também gota a gota, na solução 2, formando

uma solução coloidal branca (solução 3), que ficou em agitação por 10 minutos. Depois

desse intervalo de tempo, a solução 3 passou por um processo de controle do pH,

sendo adicionadas gotas de ácido nítrico (HNO3) (Anidrol, 70%) até que o pH fosse
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Figura 4.1: Esquematização do processo de produção das amostras

1, transformando a solução coloidal em um sol transparente. A solução transparente

ficou em agitação magnética a uma temperatura de 100 ◦C por 24 h, para eliminar o

excesso de água.

Após o processo de eliminação da água, o material resultante possuía uma

consistência esponjosa, que é chamado de xerogel. O xerogel passou por um trata-

mento térmico de 400 ◦C por 2 h, para remover matéria orgânica, dando origem a um

material escuro. O material resultante do tratamento térmico foi homogenizado em um

almofariz, e passou, novamente por um tratamento térmico. Dessa vez, o tratamento

térmico foi há uma temperatura de 750 ◦C durante 4h e, depois desse período, a tem-

peratura aumentou para 950 ◦C e permaneceu por mais 4h, resultando num período

de 8h. Por fim, as amostras foram homogenizadas e obtivemos os pós cristalinos.

Na produção das amostras dopadas e codopadas, os dopantes cério e/ou

bismuto, foram adicionados na solução 2. A concentração das amostras dopadas foi

de 2% de cério e 2% de bismuto, enquanto nas codopadas foi fixado uma concentração

de 2% para o bismuto e a do cério variou entre 0,5%, 1,0% e 2%.

4.2 Difração de raios X

Depois de produzidas as amostras, é preciso saber se elas possuem a estrutura cris-

talina que se queria obter, neste caso, a do LiLaP4O12. Para isso, utilizamos a técnica

de difração de raios X (DRX) nos pós das amostras. A técnica consiste em incidir, em
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Figura 4.2: Ilustração do processo de interferência construtiva entre as ondas de raios X difratadas pelos
planos cristalinos de uma estrutura. A interferência construtiva só ocorrerá quando as ondas estiverem
na mesma fase (LIMA SOUSA, 2018).

um determinado intervalo angular, ondas de raios X no pó cristalino. Como os raios X

possuem comprimento de onda da ordem do espaçamento entre os planos das estrutu-

ras cristalinas, eles são difratados entre os planos da estrutura, como representado na

Figura 4.2. Assim, um padrão de difração é formado com todos os picos em ângulos

em que ocorrem as difrações. Os picos são originados devido às interferências cons-

trutivas entre as ondas difratadas pelos planos da estrutura cristalina. Para que haja

a interferência construtiva as ondas difratadas devem estar em fase. A equação que

governa a condição de interferência construtiva é dada pela Lei de Bragg:

nλ = 2dsinθ (4.1)

As medidas dos padrões de difração foram realizadas em um difratômetro

modelo Bruker D8 Advanced equipado com um tubo de raios X que possui um alvo de

cobre. Os parâmetros utilizados foram: tensão e corrente no tubo de 45 kV e 40 mA,

intervalo de aquisição 2θ de 10 a 80° em passos de 0,02° e tempo de aquisição de 3 s.

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.



31

4.3 Fotoluminescência

O estudo do comportamento dos níveis de energia, adicionados na estruturas de ban-

das do material pelos íons dopantes, foi realizado utilizando a técnica de fotolumines-

cência. As medidas foram realizadas na linha de luz Monocromador de Grade Toroidal

(TGM) (Figura 4.4) no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) ) sob os proje-

tos de pesquisa número 20180009 e 20180002. A linha TGM possui um intervalo de

energias que vai de 3 a 300 eV. Assim, é possível induzir transições eletrônicas entre os

estados criados pelos íons dopantes.

A luz de excitação gerada na TGM é chamada de radiação síncrotron. Essa

radiação surge por conta da aceleração de elétrons, com velocidades da ordem da velo-

cidade luz, que têm suas trajetórias desviadas em pontos específicos do anel principal

do acelerador de partículas. Inicialmente, os elétrons são acelerados num acelerador

linear, depois são injetados no booster (anel menor) onde alcançam energia suficiente

para irem pro anel principal. Nos pontos onde ocorrem os desvios de trajetórias há

linhas de luz instaladas que possuem características específicas para o tipo de estudo

desejado (Figura 4.3).

Figura 4.3: Esquema do funcionamento de um acelerador de partículas responsável pela produção de
luz síncrotron. O acelerador linear, responsável pela aceleração dos elétrons, é acoplado ao anel me-
nor, onde os os elétrons vão ganhar energia suficiente para ir pro anel maior. chegando ao anel maior,
os elétrons têm suas trajetórias modificadas por ímãs e em cada ponto de mudança há uma estação
experimental (SÍNCROTRON. . . , s.d.).

As medidas foram realizadas utilizando energias de excitação entre 4,5 e 11

eV, monitorando, de forma simultânea, os comprimentos de onda de emissão no inter-

valo entre 300 e 900 nm. Durante as medidas as amostras estavam sob uma pressão

entre 10−7 e 10−9 mbar, na câmara de amostras. Para detectar a luz emitida, em fun-
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Figura 4.4: Esquema da linha de luz TGM. Os dipolos magnéticos (i) defletem os elétrons com altas velo-
cidades o que gera a radiação síncrotron que segue para um espelho primário focalizador (ii) passando
pela proteção de concreto (iii) e atingindo a grade de difração do monocromador (iv) e depois passa por
outro espelho focalizador (v) até chegar à câmara experimental. Adaptado de (LINHA. . . , s.d.)

ção da energia de excitação, pelas amostras, foi utilizada uma fibra óptica acoplada a

um espectrômetro Ocean Optics QE 65000. Além disso, para evitar a contaminação dos

espectros pelos harmônicos das grades de difração foram utilizados filtros de quartzo

e MgF2. Sendo que o filtro de quartzo tem uma transmitância óptica entre 4,5 e 8,0

eV, enquanto o de MgF2 entre 5,7 e 11,0 eV. Ou seja, são dois conjuntos de dados que

depois foram acoplados para formar espectros que vão de 4,9 a 10,3 eV.

4.4 Radioluminescência

Para determinar o espectro de emissão das amostras quando excitadas por raios X,

utilizamos a técnica de radioluminescência. Nesta técnica, como a energia da radiação

é alta (com máximo em torno de 45 keV) a matriz absorve energia e transfere para os

centros luminescentes presentes, induzindo transições que darão origem a fótons com

baixas energias. Dessa forma, com esta técnica é possível identificar a capacidade de

conversão dos raios X em luz pelo material. O tubo de raios X utilizado foi do modelo

Oxford Jupiter 5000 que possuia um alvo de tungstênio. A tensão de aceleração foi 45

kV e a corrente no tubo 0,75 mA. A luz emitida pelas amostras foi detectada com dois

espectrômetros diferentes: Ocean Optics QE 6500 Pro e HR 2000. O primeiro para fazer

detecção dos comprimentos no intervalo entre 350 e 900 nm e o último, no intervalo

entre 190 e 300 nm.
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Figura 4.5: Esquema experimental da obtenção do espectro de radioluminescência. O tubo de raios X
emite os fótons de raios X que vão interagir com a amostra. Por conta da interação, a amostra emite
luz que é captada com uma fibra óptica e o sinal é convertido num espectrômetro. Por fim o sinal é
convertido num espectro de intensidade de luz emitida em função dos comprimentos de onda.

4.5 Termoluminescência

Para realizar as medidas de termoluminescência, cada amostra foi previamente aque-

cida até uma temperatura de 400 °C e, na sequencia, irradiada com raios X, sendo

depositada uma dose especifica a cada experimento. A dose de radiação nas amostras

foi controlada através do tempo ao qual as amostras ficaram expostas aos raios X para

cada medida. Os parâmetros de alimentação do tubo de raios X foram fixados em 20

kV e 0,20 mA, que fornecem uma taxa de dose de aproximadamente 0,3 mGy/s na

posição da amostra. Depois, cada amostra foi colocada no porta amostras esquemati-

zado na Figura 4.6. A irradiação cria portadores de cargas livres que se aprisionam nos

estados de armadilha, com o aumento da temperatura os portadores se recombinam e,

consequentemente, há emissão de fótons de luz. Os fótons emitidos foram detectados

utilizando uma fotomultiplicadora conectada a um amplificador de corrente. Entre a

fotomultiplicadora e o porta amostras foi utilizado o filtro óptico HA-30 da Hoya que

possui transmitância entre 300 e 800 nm, que foi escolhido a fim de minimizar o sinal

de incandescência no sinal de emissão.

Como entre as amostras sintetizadas há as codopadas, ou seja, com os íons

de cério e bismuto na mesma matriz, caso elas possuam sinal de termoluminescência,

determinar se a recombinação ocorre nos níveis de energia desses íons dopantes é útil

no entendimento de como os íons adicionam os níveis na estruturas de bandas. Para

isso, foi preciso identificar qual a influência dos comprimentos de onda relacionados



34

Figura 4.6: Esquema experimental das curvas de termoluminescência. Após irradiada com raios X,
a amostra é colocada no porta amostras e com um sistema de aquecimento a temperatura dela é au-
mentada num intervalo entre 25 e 400 °C. A cada temperatura, o sinal de luz emitido é detectado pela
fotomultiplicadora e com a ajuda de um amplificador esse sinal é convertido e usado na criação dos
espectros de intensidade de luz emitida em função da temperatura aplicada. O sistema de resfriamento
é acionado após o fim de uma medida para que o processo possa ser repetido com outra amostra.

com a emissão de cada íon na matriz. Com esse intuito foram utilizados 3 filtros di-

ferentes nas medidas: (i) Hoya U-340 com transmitância entre 270 e 380 nm, (ii) Schott

KV-389 com transmitância acima de 380 nm e (iii) Schott KV-550 com transmitância

acima de 530 nm.

4.5.1 Método de aquecimento parciais

A amostra dopada a apenas com cério foi irradiada por 30 s, o que fornece uma dose

aproximada de 9 mGy. Já as amostras codopadas com cério e bismuto, foram irradiadas

durante 90 s, com uma dose total aproximada de 27 mGy. Essa diferença na dose

depositada aconteceu porque na amostrada dopada apenas com cério, com uma dose

acima de 9 mGy o sinal saturava no sistema de detecção. Após a irradiação, cada

amostra foi levada ao equipamento de termoluminescência onde foi aquecida usando

uma taxa de 3,7 °C/s. Para cada amostra são realizados vários ciclos de aquecimento:

1. Amostra é aquecida até uma temperatura (Tstop) menor que a temperatura má-

xima (Tm) do pico TL (que foi identificada anteriormente). Com isso, os portado-

res de carga presos em armadilhas relacionadas ao pico são liberados.
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2. Depois, após a amostra chegar a temperatura ambiente, ela é colcoda novamante

em aquecimento. Porém, dessa vez até 300 °C (para as amostras codopadas e do-

pada com bismuto) ou 400 °C (para amostra dopada com cério). Como uma par-

cela dos portadores foi liberada durante o aquecimento anterior, nesse segundo

aquecimento o pico diminui em intensidade.

O processo se repete e, em cada ciclo, a temperatura Tstop varia 5 °C. A

medida para uma determinada amostra só termina quando Tstop supera o valor de Tm
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Capítulo 5

Resultados

5.1 Difração de Raios X

Após a síntese, o primeiro passo, antes das caracterizações ópticas, é fazer a carac-

terização estrutural para determinar se as amostras produzidas possuem a estrutura

cristalina do LiLaP4O12. A amostra foi irradiada com raios X que foram difratados pe-

los planos cristalinos da estrutura do material. Os padrões de difração, obtidos com a

irradiação, apresentam picos em ângulos bem definidos. Isso indica que as amostras

produzidas formaram um sistema cristalino. Comparando os dados da estrutura do

LiLaP4O12 disponíveis no banco de dados cristalográficos do programa Match!, os re-

sultados indicam que as amostras produzidas possuem, majoritariamente, os picos da

fase cristalina do LiLaP4O12 (Figura 5.1). Esse resultado é observado até mesmo nas

amostras codopadas, que possuem uma concentração razoavelmente alta (4%) de íons

dopantes. Entretanto, foi possível identificar uma pequena contribuição da formação

de fase secundária, que foi identificada como sendo do LaP3O9 (Figura 5.1 linha pon-

tilhada).
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Figura 5.1: Padrões de difração para as amostras do LiLaP4O12 dopadas e codopadas com 2%Ce, 2%Bi,
2%Bi 2%Ce, 2%Bi 1%Ce e 2%Bi 0,5%Ce. O padrão utilizado para comparação da fase do LiLaP4O12 foi
obtido no programa Match! com número 00-035-254. Já a fase do LaP3O9 utilizada para comparação,
possui o número 00-084-1635.

5.2 Fotoluminescência

Conhecer a forma com que estão distribuídos os níveis de energia, adicionados pelos

íons dopantes, na estruturas de bandas é parte fundamental no entendimento do pro-

cesso de luminescência. As amostras foram excitadas com energias entre 4,75 e 8,75

eV para induzir transições entre os níveis de energia dos íons dopantes (Figura 5.2).

Essas transições resultaram em emissões que foram monitoradas entre comprimentos

de onda de 300 e 800 nm. A partir das medidas observou-se que as amostras apresen-

tam regiões de emissão que vão de 300 a 600 nm, para as codopadas, 300 a 350, para a

dopada apenas com cério, e 350 a 650, para a dopada apenas com bismuto. Assim, foi

possível identificar que a emissão relacionada ao Ce3+ na matriz do LiLaP4O12 ocorre

entre 300 e 350 nm, enquanto a emissão que envolve o íon de Bi3+, entre 350 e 650 nm.

Além disso, nas amostras codopadas, a intensidade de emissão que está relacionada

ao íon de cério diminui conforme sua concentração diminui (Figura 5.2).
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Figura 5.2: Espectros 3D das amostras de LiLaP4O12 dopadas com: (a) 2%Ce e (b) 2%Bi e codopadas
com: (c) 2%Ce e 2%Bi, (d) 1%Ce e 2%Bi e (e) 0,5%Ce e 2%Bi. Os espectros de emissão e excitação foram
obtidos simultaneamente. O eixo x representa o eixo dos comprimentos de onda de emissão, o y das
energias de excitação e o z a intensidade. Note que para cada energia de excitação há um espectro em
comprimentos de onda de emissão.
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Nota-se que é possível induzir emissão de ambos os íons, cério e bismuto,

na amostra codopada, usando uma energia de excitação de 4,9 eV (Figura 5.3). Os íons

de cério e bismuto apresentam espectros de emissão característicos de cada íon nas

amostras dopadas. O espectro do cério consiste em um pico com máximo de emissão

em torno de 315 nm (Figura 5.3 ). Já o espectro do bismuto, apresentam uma banda

larga com máximo em torno de 447 nm (Figura 5.3 ). Portanto, analisando o espectro

de emissão da amostra codopada, ao utilizar 4,9 eV de energia para excitá-la, parece

que o sinal emitido é composto por uma sobreposição dos comprimentos de onda de

emissão referentes a cada íon.

Figura 5.3: Espectros de emissão para as amostras do LiLaP4O12 dopadas e codopadas com (a) 2%Ce,
(b) 2%Bi e (c) 2%Ce, 2%Bi

Observou-se também, nos espectros excitação, que a presença do íon de bis-

muto, na matriz do LiLaP4O12, modifica as transições dos estados 5d do íon de cério.

As transições 5d2, 5d2, 5d4, 5d5 → 4 f do Ce3+, na estrutura do LiLaP4O12, são pratica-

mente extintas na amostra codopada com Bi3+, como pode ser observado na Figura 5.4

(a). Monitorando a emissão em 315 nm do cério, ao comparar os espectros de excita-

ção das amostras dopada com Ce3+ e codopada com Ce3+ e Bi3+, é possível observar

que as transições do Ce3+ sofrem mudanças nas intensidades relativas. Na amostra
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codopada, a intensidade do pico relacionado ao nível 5d1 do íon Ce3+ se sobressai em

relação aos outros, havendo uma diminuição significativa em intensidade para os pi-

cos 5d2, 5d2, 5d4 e 5d5. Enquanto isso, as transições relacionadas ao íon de Bi3+, na

amostra codopada, não parecem sofrer nenhuma modificação expressiva (Figura 5.4

b).

Figura 5.4: Comparação dos espectros de excitação das amostras dopadas com a amostra codopada para
evidenciar a modificação nos espectros causadas na codopagem. A Figura 5.4 (a) é a comparação com a
amostra dopada com cério e a codopada monitorando a emissão em 315 nm (referente ao íon de cério) e
a Figura 5.4 (b) é a comparação da amostra dopada com bismuto e a codopada monitorando a emissão
em 447 nm (referente ao íon de bismuto)

O ambiente químico no qual se encontram os íons de cério e bismuto pro-

porciona espectros de excitação característicos para ambos os íons. O espectro de exci-

tação, monitorando a emissão em 315 nm, da amostra dopada apenas com Ce3+ apre-

senta transições do estado fundamental 4f para os 5 níveis de energia desdobrados do

estado excitado 5d (Figura 5.4 (a)). Já ao monitorar a emissão em 447 nm do íon de

Bi3+, podemos observar duas bandas de excitação. A primeira, chamada banda Metal-

to-Metal Charge Transfer (MMCT), é relacionada a uma transição do estado fundamental
1S0 para o estado do íon de lantânio na estrutura, ou seja, para a banda de condução

(BABIN et al., 2016). Enquanto que a segunda parece ser a sobreposição das transições

do estado fundamental para os excitados dentro da banda de condução, 1S0 → 3P0,
3P1.
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5.3 Radioluminescência

No estudo de um material cintilador é fundamental conhecer como o material converte

energia da radiação ionizante (no nosso caso raios X) em fótons de luz com energias

mais baixas. Ao incidir raios X na amostra, estamos fornecendo energia suficiente para

induzir a criação de um grande número de pares elétron-buraco, que serão recombi-

nados nos centros de luminescência, dando origem à emissão. Os resultados mostram

que a amostra dopada com cério apresenta dois picos de emissão, característicos das

transições 5d → 2F5/2,2 F7/2. Na amostra codopada com 2%Ce e 2%Bi a emissão do

cério se reduz de forma significativa e, além da banda de emissão com máximo em

torno de 470 nm, relacionada ao íon de bismuto observada na PL, há um pico bem

mais intenso com máximo em 650 nm (Figura 5.5). Assim, na excitação com raios X,

nota-se que uma nova região de emissão é induzida, relacionada ao íon de bismuto e

identificada como sendo do bismuto na valência 2+.

Figura 5.5: Espectros de radioluminescência da amostra dopada com 2%Ce e da codopada com 2%Bi e
2%Ce.

A intensidade de emissão centrada em 650 nm, relacionada ao Bi2+, nas

amostras codopadas, cresce com o aumento da concentração de cério (Figura 5.6 a).

Ao comparar os espectros RL das amostras que possuem bismuto, identificou-se que
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há uma dependência na intensidade de emissão do íon de bismuto em ambas valências

(2+ e 3+) com a concentração de cério. A emissão do Bi3+ diminui e a do Bi2+ aumenta,

conforme a quantidade de íons de Ce3+ aumenta, com excessão da amostra codopada

com 0,5%Ce e 2%Bi, sendo a única em que a emissão do Bi2+ não aumentou, fugindo da

tendência, como mostrado na Figura 5.6 (a). Esta dependência da emissão relacionada

ao Bi2+ com a concentração de cério resulta em uma mudança na cor de emissão das

amostras, que tende ao vermelho conforme a quantidade de cério cresce, como pode

ser visto na Figura 5.6 (b) .

Figura 5.6: (a) Espectros de radioluminescência das amostras que possuem bismuto. (b) Diagrama de
coordenadas cromáticas CIE obtido a partir dos espectros de RL para todas as amostras de LiLaP4O12
dopadas e codopadas

5.3.1 PL após irradiação com raios X

O processo de conversão de Bi3+ em Bi2+ com a exposição aos raios X é reversível,

ou seja, só ocorre durante a interação com os raios X (Figura 5.7). Após irradiar as

amostras, por 2 minutos, com raios X e depois obter os espectros de emissão de fotolu-

minescência foi possível observar apenas a emissão relacionado ao Bi3+. Isso significa

que o surgimento dos íons de Bi2+ acontece apenas enquanto os raios X estão intera-

gindo com os íons da amostra. Cessada a irradiação, todos os íons de bismuto voltam

aos seus estados de valência original 3+.
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Figura 5.7: Espectros de fotoluminescência monitorados na região de emissão relacionada ao bismuto
na matriz do LiLaP4O12. Os espectros foram adquiridos após uma interação das amostras com raios X
por 2 minutos.

5.4 Termoluminescência

A emissão das amostras ocorre de maneira diferente a depender do tipo de radiação

utilizada na excitação. Na PL, o espectro de emissão da amostra codopada apresenta

a contribuição de ambos íons, Ce3+ e Bi3+, enquanto na RL, o espectro da amostra

codopada quase não tem contribuição do íon de Ce3+ e, além da região relacionada

ao Bi3+, também há o surgimento de outra região relacionada a emissão do Bi2+. Isso

acontece porque com fótons de raios X é possível induzir — além das transições dos

pares elétron-buraco entre os níveis dos centros de luminescência e as transições diretas

—, transições entre os níveis de defeitos presentes na estrutura. Assim, uma parte

importante no entendimento do mecanismo de luminescência é determinar o papel dos

níveis de defeitos passíveis de aprisionar portadores de carga na estrutura do material.

Para induzir o aprisionamento dos portadores de carga, as amostras foram expostas

aos raios X, por um tempo de 1 minuto para a dopada apenas com cério e 10 minutos

para as amostras com bismuto. Para induzir a liberação, aqueceu-se as amostras em

um intervalo de temperatura de 25 a 400 °C, a uma taxa constante de 3,7 °C/s. A

amostra dopada apenas com 2% de bismuto possui dois picos, sendo o primeiro o

mais intenso, centrado em 88 °C e o segundo ceentrado em 128 °C (Figura 5.8). Para, a

amostra codopada com 0,5% de cério e 2% de bismuto também observou-se dois picos

TL, centrados em 94 e 138 °C, entretanto, uma inversão nas intensidades relativas entre
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os dois picos foi observada (Figura 5.8). Nas amostras dopada apenas com 2% de cério

há um pico TL centrado em 128 °C e outros, com intensidades menores, em 218 e 289

°C. Já nas amostras codopadas com 1% de cério, 2% de bismuto e 2% de cério, 2%

bismuto apenas um pico TL é observado, centrados em 136 e 128 °C respectivamente

(Figura 5.8).

Figura 5.8: Curvas de termoluminescência para as amostras de LiLaP4O12 dopadas e codopdas com
cério e bismuto.

Para determinar qual o papel de cada íon dopante na composição da curva

TL, foram utilizados filtros ópticos que selecionam os comprimentos de onda relaci-

onados com a emissão do cério e do bismuto, na matriz do LiLaP4O12. Desta forma,

com a utilização dos filtros, há a possibilidade de observar como os níveis relacionados

aos íon dopantes participam no processo de recombinação após o processo de libera-

ção dos portadores de carga dos níveis de armadilha, induzido pela energia térmica.

As amostras dopada com 2% bismuto e codopada com 0,5% de cério e 2% de bismuto,

apresentam dois picos TL, o primeiro é composto por comprimentos de onda acima de

380 nm, relacionados com a emissão do íon de bismuto, enquanto o segundo, por com-

primentos de onda no intervalo entre 270 e 380 nm, relacionados ao íon de cério (Figura

5.9). Já as amostras codopadas com 2% de cério, 2% de bismuto e 1% de cério, 2% de

bismuto e a dopada com 2% de cério, possuem um único pico TL composto por com-
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primentos de onda no intervalo de emissão do íon de cério na matriz do LiLaP4O12,

entre 270 e 380 nm (Figura 5.9).

Figura 5.9: Contribuição dos comprimentos de onda de emissão relacionados aos íons de cério e bismuto
nos picos de termoluminescência das amostras de LiLaP4O12 dopadas e codopadas com 2%Bi (a), 2%Ce
(b), 2%Bi 2%Ce (c), 2%Bi 1%Ce (d) e 2%Bi 0,5%Ce. O filtro óptico HA-30 permite a detecção de fótons
no intervalo entre 300 e 800 nm; o U-340, entre 270 e 380 nm; o KV-389, maiores que 380 nm; o KV-550,
maiores que 530 nm.
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O íon de cério, em concentrações suficientes, aparenta criar estados de ener-

gia que impedem a recombinação de elétrons no centro luminescente relacionado com

a emissão do Bi3+ (Figura 5.9 (c) e (d)). Os espectros TL mostram que a partir de 1%

de concentração de cério, se reduz a probabilidade de recombinação no centro rela-

cionado à emissão do íon de Bi3+ (Figura 5.9 (c)). Isso porque para as amostras com

concentrações de cério maiores que 1% não há contribuição da emissão relacionada ao

íon de Bi3+ no sinal termoluminescente.

O processo de recombinação ocorre de maneira diferente a depender da or-

dem cinética dos portadores de carga, podendo a emissão do pico TL possuir um atraso

se, após a liberação da armadilha, o portador voltar para armadilha. Para determinar

a ordem cinética, podemos observar como a variação da concentração de portadores

influencia na posição de máximo dos picos TL. Para induzir esta variação, é necessá-

rio variar o tempo de irradiação, que está relacionado com a dose depositada. Numa

curva TL, a temperatura em que o ocorre o máximo (Tm) de intensidade depende da

energia, E, e do fator de frequência, s (MCKEEVER, 1985):

βE
kT2

m
= s exp

{
− E

kTm

}
(5.1)

Quando a cinética é de primeira ordem, a concentração de portadores de carga, n, não

influencia na posição de Tm, enquanto que para cinética de segunda ordem, s depende

de n (MCKEEVER, 1985). Sendo assim, se ao variar a dose depositada, e consequente-

mente a concentração de portadores de carga, a curva não variar a posição do pico TL,

a cinética dos portadores de carga é de primeira ordem.

Nesse sentido, medidas de TL com diferentes doses foram realizadas para

todas as amostras de LiLaP4O12 dopadas e codopadas, a fim de obter indícios da or-

dem cinética. As curvas para as amostras dopada com 2% de bismuto e dopada com

2% de cério são mostradas nas Figuras 5.10 (a) e (b), que seguem o mesmo comporta-

mento das outras amostras, apresentadas no Anexo 6. Pode-se observar que, ao variar

o tempo de irradiação entre 10 e 20 minutos, para a amostra dopada com bismuto, e 30

e 60 segundos, para a dopada com cério, as curvas sofrem mudança apenas na intensi-

dade, enquanto que a posição dos picos permanecem essencialmente a mesma (Figura

5.10). Portanto, essa análise indica que os portadores de carga seguem o modelo de

primeira ordem. Assim, uma vez que os portadores de carga são liberados dos níveis
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de armadilha, há uma maior probabilidade deles se recombinarem nos centros de lu-

minescência, enquanto que a probabilidade deles retornarem aos níveis de armadilha,

sem que haja outra irradiação, é menor.

Figura 5.10: Efeito da variação da dose de raios X depositada nas amostras de LiLaP4O12 dopada com
(a) bismuto e (b) cério

5.4.1 Aquecimentos parciais

Um método usado para identificar a quantidade de picos presentes na curva TL, que

geralmente é composta pela sobreposição de diferentes picos, é monitorar a tempera-

tura em que ocorre a temperatura do máximo do pico TL (Tm) em função da tempera-

tura máxima utilizada para aquecer as amostras (Tstop). Nesse processo, a amostra é

irradiada e aquecida parcialmente até a temperatura Tstop, em seguida a amostra é res-

friada naturalmente até a temperatura ambiente e, na sequência, aquecida novamente

para leitura de toda a emissão TL e anotado a temperatura Tm do primeiro pico TL.

O procedimento foi realizado sucessivas vezes, usando passos de 5 °C, com taxa de

aquecimento de 3,7 °C/s , usando a relação de Tstop < Tm.

Os gráficos foram construídos através do plot de Tstop vs Tm. Para a amostra

dopada com 2% de cério (Figura 5.11 (b)), é possível observar três regiões no gráfico,

cada uma com um comportamento aproximadamente constante. A amostra dopada

apenas com 2% de bismuto apresenta duas regiões distintas no gráfico (Figura 5.11 (a)),

assim como a codopada com 0,5% de cério e 2% de bismuto (Figura 5.11 (e)). Já para

as amostras codopadas com 2% de cério, 2% de bismuto e 1% de cério, 2% de bismuto,

não há um agrupamento de pontos formando regiões distintas, como aconteceu nas
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outras amostras, apesar disso é possível observar que há uma razoável tendência de

comportamento crescente, quase linear (Figura 5.11 (c) e (d)).

Figura 5.11: Gráfico de Tm vs Tstop para a mostra de LiLaP4O12 dopada com Bi3+ (a) e com Ce3+ (b)

Em um gráfico de Tm vs Tstop cada região de pontos é associada com um

pico TL (MCKEEVER, 1985). Quando o comportamento dessas regiões é aparente-

mente constante e bem definido, isso implica que para cada pico correspondente às

regiões, a cinética dos portadores de carga é de primeira ordem. Quando não é possí-
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vel fazer a distinção das regiões e o comportamento dos pontos é linear, isso significa

que os picos não podem ser resolvidos e que estão muito próximos. Nesse caso, a

ordem cinética pode ser de primeira ou segunda ordem (MCKEEVER, 1985). Para as

amostras dopadas com 2% de bismuto, 2% de cério e codopada com 0,5% de cério, 2%

de bismuto, o número de picos TL (Figura 5.8) está de acordo com a quantidade de

regiões observadas nos gráficos de Tm vs Tstop (Figura 5.11).

O segundo pico das amostras dopadas com 2% de bismuto (Figura 5.9 (a)) e

codopada com 0,5% de cério (Figura 5.9 (e)) possui a contribuição de comprimentos de

onda de emissão relacionada ao íon de cério. Nos gráficos de Tm vs Tstop nota-se que os

pontos da segunda região desses gráficos, para essas amostras, apresentam um com-

portamento parecido com os pontos observados nas amostras codopadas que possuem

1 e 2% de cério. Isso indica que quando o íon de bismuto está presente na estrutura, ele

modifica a forma como estão distribuídos os níveis de armadilha relacionados a emis-

são cério na estrutura do LiLaP4O12. Essa análise leva em consideração que o perfil

das curvas Tm vs Tstop das amostras codopadas com Ce3+ e Bi3+ difere de forma signi-

ficativa do que foi observado para a amostra dopada apenas com cério, que possui um

comportamento de escada com 3 degraus, característicos de picos de primeira ordem,

de acordo com (MCKEEVER, 1985).

5.4.2 Ajuste das curvas TL

O ajuste teórico das curvas experimentais de TL é uma ferramenta útil para estimar os

valores de E relacionados a cada pico. Além disso, é possível identificar que os picos

que aparentam ser únicos na verdade podem ser compostos por dois ou mais picos.

Nesse caso, os picos estão muito próximos e acabam sendo sobrepostos não sendo

possível resolvê-los numa medida. Esse é o caso para os picos relacionados à emissão

TL das amostras estudadas nessa dissertação. Tanto para a amostra dopada apenas

com cério, quanto para as codopadas, é possível observar que o pico relacionado aos

comprimentos de onda de emissão do cério, como mostrado anteriormente e na Figura

5.9, são compostos por dois picos, um mais intenso que o outro (Figura 5.12). Apesar

do segundo pico da curva TL para amostra dopada com bismuto ser, possivelmente,

devido a uma contaminação com cério, ele foi razoavelmente bem ajustado por um

único pico (Figura 5.12 (b)).
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Figura 5.12: Ajuste teórico para amostras de LiLaP4O12 dopadas e codopadas. A obtenção dos parâme-
tros foi feita utilizando o programa GlowFit (PUCHALSKA; BILSKI, 2006)

Os picos relacionados com a emissão do bismuto parecem ser devido a ní-

veis rasos de armadilha (Figura 5.12). Com o ajuste, foi possível estimar a energia de

ativação do primeiro pico da amostra dopada apenas com bismuto como sendo igual

a 0,67 eV. Enquanto que para amostra codopada com 0,5% de cério, a energia de ati-

vação do primeiro pico foi estimada como sendo 0,77 eV. Isso implica que os níveis de
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armadilhas estão bem próximos das bandas, característica que faz com que eles sejam

considerados níveis de armadilha rasos (LYU; DORENBOS, 2018).

5.5 Diagrama níveis de energia

O processo de cintilação, assim como o processo de emissão TL de um sólido cristalino

dopado com íons ativadores, depende da posição dos estados excitado e fundamental

dos níveis de energia na estrutura de bandas. Com o intuito de estimar a localização

dos níveis de energia do Ce3+ e Bi3+, utilizou-se o modelo HRBE (DORENBOS, 2012).

Para tal, foram utilizados os dados espectroscópicos obtidos na literatura e resultados

obtidos no presente estudo para escrever um esquema de níveis de energia para a

estrutura do LiLaP4O12, seguindo o método descrito no Capítulo 3.

O digrama construído (Figura 5.13) possui linhas roxas, que representam os

níveis de energia dos íons na valência 2+ enquanto as linhas verdes, os na valência

3+. Além disso, os triângulos preenchidos representam os estados 4f dos íons terra

raras, enquanto os triângulos vazios, os estados 5d. Com base no modelo é possível

estimar que o nível 5d1 do Ce3+ pode atuar como armadilha de elétrons, estando 1,2

eV abaixo da banda de condução. No entanto, isso pode não ser o caso, já que para

que o Ce3+ capture um elétron ele se transforma em Ce2+, que é instável. Enquanto o

nível 4f, em torno de 2,9 eV acima da banda de valência, pode atuar como armadilha

de buracos. Além disso, usando a energia da banda MMCT no espectro de excitação

do bismuto (Figura 5.4 (b)), foi possível fazer a localização do nível 1S0 do Bi3+, que

fica localizado 3,7 eV acima da banda de valência, podendo atuar como armadilha

profundas de buracos (Figura 5.13).
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Figura 5.13: Diagrama dos níveis de energia dos estados 4d e 5d dos íons lantanídeos bi e trivalentes na
estrutura do LiLaP4O12
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Capítulo 6

Discussão

Os íons dopantes utilizados possuem o mesmo estado de valência do La3+ na estrutura

do LiLaP4O12. Como a dopagem é feita em relação ao íon de La3+, a substituição ocorre

no sítio do La3+. Assim, não se espera que nenhum mecanismo de compensação de

carga seja necessário nas dopagens realizadas. Além disso, os dopantes possuem um

raio iônico similar ao do La3+ no número de coordenação 8. O raio do Ce3+ é 1.14 A,

o do Bi3+ é 1.17 A e o do La3+, 1.16 A 1. Com isso, não se espera um grande desvio

angular dos picos de difração em relação à estrutura padrão de LiLaP4O12. Estando

de acordo com o observado nos padrões de difração medidos, já que todos os picos

estão bem alinhados ao padrão do obtido no ICSD para a o LiLaP4O12 (Fig. 5.1). A

fase secundária do LaP3O9 observada parece ser referente a formação de um sistema

eutético. Neste caso, um sistema homogêneo de duas substâncias é formado quando a

temperatura atinge um valor menor que a temperatura de fusão dos seus constituintes

(PELTON, 2019). Para a estrutura do LiLaP4O12, a temperatura em que há formação

do sistema eutético com a fase de LaP3O9 é 640 °C (MOKHTAR MAAMOURI; KBIR

ARIGUIB; TRABELSI, 1981).

A emissão de ambos os íons nas amostras dopadas apenas com cério ou

bismuto ocorreu no mesmo intervalo observado em estudos anteriores. A emissão do

cério observada por Suzart et al (SUZART et al., 2018) também corresponde a região

que foi observada no no presente trabalho trabalho, com máximo em torno de 315

nm, quando excitada com 5,2 eV (Figura 5.3). Assim como a emissão relacionada ao

íon de bismuto, com máximo em 447 nm, quando excitada com 5,1 eV (Figura 5.3),

1http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/radius.php?Element=Bi,Ce,La

http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/radius.php?Element=Bi,Ce,La
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que também foi observada por Babin et al. (BABIN et al., 2016). Assim, na amostra

codopada, ao excitar com 4,9 eV, o espectro de emissão aparenta ser uma sobreposição

referente ao espectro de cada íon dopante presente na estrutura (Figura 5.3). Portanto,

a energia de 4.9 eV é capaz de induzir transições, simultaneamente, em ambos os íons.

Entretanto, esse efeito de sobreposição dos sinais de cada íon, só é observado nessa

região de energia de excitação, em 4,9 eV. Para outras energias, não é possível observar

a emissão relaciona com o íon de cério (Figura 5.2).

A extinção de algumas transições relacionadas ao íon de Ce3+ na amostra

codopada, indica que há uma menor probabilidade de induzi-las na presença do Bi3+.

A emissão de ambos íons na amostra codopada ocorre sob excitação em 4,9 eV, que está

relacionada com a transição 4 f → 5d1 do Ce3+. Já as transições 4 f → 5d2, 5d3, 5d4, 5d5

possuem energias acima de 5,3 eV (energia necessária para induzir a transição 1S0 →

BC (MMCT) do íon de Bi3+). Com isso, excitando a amostra codopada com energias

acima de 5,3 eV há uma maior probabilidade de induzir a transição MMCT em vez das

transições entre os níveis do íon de Ce3+, o que resulta na diminuição da intensidade

das transições entre os níveis acima do 5d1, no espectro de excitação (Figura 5.4).

Outra possibilidade para a aparente extinção das transições do Ce3+, pode

estar relacionada com a simetria do íon de cério na estrutura do LiLaP4O12. Como a

amostra dopada apenas com Ce3+ apresenta um espectro de excitação com as transi-

ções do estado fundamental para os cinco estados desdobrados do nível excitado 5d

(Figura 5.4), isso indica que o sítio no qual o cério se encontra tem baixa simetria. Dessa

forma, quando o bismuto é adicionado na estrutura, em vez das transições serem sim-

plesmente extintas, o que pode estar é um agrupamento das transições causada pela

possível aumento de simetria causada pelo íon de bismuto.

Já durante a irradiação com fótons de raios X, como a energia é maior (em

torno de 45 keV) o íon de cério é ionizado e seus elétrons — além dos elétrons da es-

trutura — têm a chance de serem capturados pelo íon de Bi3+, criando Bi2+ no estado

excitado. Como o íon de cério é ionizado, ele se torna Ce4+, que não possui ativi-

dade óptica e, portanto não contribui no espectro RL. Eventualmente, ainda é possível

que haja transições relacionadas ao íon de Ce3+, dando uma pequena contribuição no

espectro (Figura 5.5). Portanto, quanto maior a quantidade de Ce3+, mais elétrons es-

tarão disponíveis para serem transferidos para o Bi3+, convertendo-o em Bi2+ e, con-
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sequentemente, induzindo mais emissões com máximo em 650 nm. Essa suposição

estaria de acordo com o que foi observado na RL (Figura 5.6), já que a emissão do Bi2+

aumenta em intensidade conforme a concentração de cério aumenta. Isso significa que,

durante a irradiação com raios X, o cério atua como um potencializador da emissão em

650 nm relacionada ao Bi2+.

Por outro lado, a emissão relacionada ao Bi3+ diminui, conforme a concen-

tração de cério aumenta (5.6). Porém, essa emissão ocorre por conta do decaimento

de um excíton em volta do íon Bi3+. O processo de criação do excíton tem origem na

transferência de elétron do Bi3+ para íons de La3+ da estrutura (BABIN et al., 2016):

Bi3+(6 s2)/La3+(5 d◦)→ Bi4+(6 s1)/La2+(5 d1) (6.1)

Nessa transferência, são criados centros de buracos, Bi4+, e centros de elétrons, La2+.

Dessa forma, quando há uma maior concentração de Ce3+ na estrutura, haverá menor

disponibilidade de centros de La3+, já que o Ce3+ entra no sítio do La3+. Isso pode im-

plicar numa menor probabilidade de ocorrer a transferência de elétrons do Bi3+ para

o La3+ e, portanto, diminuir o mecanismo de criação de excítons, que são os responsá-

veis pela emissão relacionada ao íon de Bi3+. Assim, conforme a concentração do cério

aumenta, menor a emissão em 447 nm, atribuída ao decaimento do excíton (Figura

5.6). Esse comportamento também pode ser observado comparando os espectros de

emissão, obtidos com a fotoluminescência, nas amostras codopadas, que apresentam

uma diminuição na intensidade conforme a concentração de cério vai ficando maior

(Figura 5.7).

Enquanto isso, na termoluminescência, conforme a concentração de cério

aumenta a partir de um determinado ponto, a contribuição no sinal TL vindo de com-

primentos de onda de emissão relacionados com o íon de Bi3+, desaparece como mos-

trado na Figura 5.9. A partir de 1% de concentração de Ce3+, já não é mais possível

observar nenhuma contribuição de emissão em 447 nm, nas curvas. Isso sugere que,

em concentrações baixas de cério, é possível que haja centros estáveis relacionados a

emissão do excíton, que capturam elétrons e, ao fornecer energia térmica suficiente,

é possível induzir a recombinação, gerando a emissão em 447 nm. Entretanto, uma

das características da emissão de excítons, é a sua rapidez, sendo quase instantânea.

Porém, além dos excítons, é possível que sejam criados centros estáveis de buracos e
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elétrons, no processo de transferência entre os íons de Bi3+ e La3+, que se recombi-

nam via tunelamento (BABIN et al., 2016). Portanto, isso sugere que quando há mais

íons de cério, haverá menos criação desses centros, diminuindo as contribuições dessa

recombinação nas curvas TL.

As energias de ativação para os picos TL que possuem emissão em 447 nm,

estimadas usando o método de ajuste das curvas, foram 0,67 e 0,77 eV (Figura 5.12).

É possível que o estado de armadilha relacionado a essas energias seja originado de

algum defeito intrínseco ou algum centro de elétron estável criado durante a transfe-

rência de elétrons do Bi3+ para o La3+. Assim, os elétrons que forma armadilhados

nesses níveis são liberados, com o fornecimento de energia térmica, e se recombinam

com os centros de buracos, dando origem ao pico TL com comprimentos de onda rela-

cionados a emissão do Bi3+.

Além disso, é possível observar que a presença do pico com comprimen-

tos de onda relacionados com a emissão do Bi3+ diminui conforme a concentração de

cério aumenta (Figura 5.12), nas curvas TL. Esse comportamento também estaria de

acordo com a diminuição da emissão vista nos espectros de RL. Como o cério entra

no sítio do lantânio, os processos de transferência entre os íons de bismuto e lantânio

diminuem e, a criação dos centros de buracos e elétrons também. Consequentemente,

os processos de recombinação entre os centros relacionados ocorrem menos, conforme

a concentração do cério cresce.

Por fim, um modelo que pode explicar o processo de emissão quando a

amostra é excitada com raios X está esquematizado na Figura 6.1. Os estados do íon

de cério foram posicionados baseados nos dados obtidos com o digrama HRBE e as

energias das transições. O estado excitado do íon de bismuto foi posicionado arbitra-

riamente usando a informação de que ele se encontra na banda condução, enquanto o

estado fundamental foi posicionado utilizando a energia de transição MMCT. Nesse

modelo, além dos elétrons livres criados pela irradiação com raios X, ionizando os

átomos da estrutura, elétrons que estão nos níveis excitados do cério podem ser trans-

feridos para o íon de bismuto. Dessa forma, todos esses elétrons têm a chance de serem

capturados pelos estados do íon de bismuto 3+, dentro da banda de condução, e se-

rem transformados em bismuto 2+ aumentando sua emissão. Por outro lado, quando a

quantidade de íons de cério aumenta isso implica numa menor disponibilidade de íons
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Figura 6.1: Possível modelo para interpretação dos processos que dão origem a emissão de luz na matriz
do LiLaP4O12 após interação com raios X.

de lantânio para participarem do processo de transferência de elétrons com o bismuto,

diminuindo a formação de excítons e, consequentemente, a emissão relacionada ao seu

decaimento. Além disso, como elétrons do Ce3+ são transferidos, ele se transforma em

Ce4+, que não tem atividade óptica e é estável, já que sua configuração eletrônica é a

de um átomo com camada fechada.
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Conclusões

Nesta dissertação, buscou-se entender como os íons de cério e bismuto interagem na

estrutura do LiLaP4O12 para induzirem a emissão. A depender da fonte de excitação

das amostras, os espectros de emissão possuem comportamentos distintos. No caso

da fotoluminescência, a emissão relacionada a ambos íons pode ser observada, mesmo

variando a concentração de cério, enquanto a do bismuto é fixada. Por outro lado,

na excitação com raios X, os espectros quase não possuem contribuição do cério e sua

concentração influencia no comportamento de emissão do íon de bismuto. Além disso,

os fótons de raios X induzem uma mudança de valência do íon de bismuto, que resulta

numa contribuição da emissão do íon de Bi2+ no espectro de radioluminescência.

O fato de que a concentração de cério influencia na emissão radiolumines-

cente, proporciona uma maneira de controlar a cor de emissão das amostras, já que

quanto maior a quantidade de cério, mais vermelha é a cor da emissão — por conta da

maior intensidade de emissão relacionada ao Bi2+. Este comportamento pode ser útil

para aumentar o leque de materiais cintiladores com potencial para aplicação em sis-

temas de detecção com maior eficiência em comprimentos de onda na região vermelha

do espectro.

Além disso, como a intensidade de emissão relacionada ao éxciton em torno

do íon de bismuto decresce com o aumento da concentração de cério, é possível supor

que o papel do cério neste comportamento está ligado à substituição dos íons de lan-

tânio da estrutura, que são essenciais para que haja a criação do éxciton. Portanto, a

presença do cério parece contribuir de duas maneiras na formação do espectro de emis-

são das amostras. Primeiro, ao transferir elétrons para o íon de Bi3+, transformando-o

em Bi2+; segundo, impedindo a rota de transferência de elétrons entre o lantânio e o

bismuto — que é a causa da criação do éxciton, e consequentemente da emissão rela-

cionada.
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Apesar do indício de que os centros de armadilhas relacionados com a emis-

são do bismuto, nas curvas TL, são referentes aos níveis relacionados a emissão do

bismuto, esta interpretação está limitada pela falta de dados que são obtidos em mo-

delagem de defeitos, já que é possível que esses centros de armadilha seja relacionados

a níveis de defeitos intrínsecos.

Por fim, com os dados obtidos na aplicação do modelo de Dorenbos e os

resultados experimentais de RL foi possível fazer uma estimativa de como ocorre o

processo de emissão das amostras quando a fonte de excitação é composta por fótons

de raios X. Esse modelo pode ser útil em ajudar a entender os mecanismos por trás

da emissão de materiais nos quais os íons de cério e bismuto possuam um comporta-

mento parecido, fornecendo um mecanismo de comparação e até mesmo ajudando em

possíveis previsões do comportamento de emissão que resulta da interação dos íons

de cério e bismuto.
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Anexo

Figura 6.2: Efeito da variação da dose de raios X depositada na amostra de LiLaP4O12 dopada com 2%
de bismuto e 2% de cério
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Figura 6.3: Efeito da variação da dose de raios X depositada na amostra de LiLaP4O12 dopada com 2%
de bismuto e 1% de cério

Figura 6.4: Efeito da variação da dose de raios X depositada na amostra de LiLaP4O12 dopada com 2%
de bismuto e 0,5% de cério
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