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Resumo X

Resumo

O presente estudo evidéncia a producdo, caracterizagdo estrutural e 6ptica do aluminato de litio
(LiAlsOs) puro e dopado com diferentes concentracfes de eurdpio, os quais foram produzidas
pelo método sol-gel modificado, utilizando a D-(+)-glicose anidra como agente quelante. A
analise estrutural foi realizada por meio da difracéo de raios X (DRX) e pela espectroscopia de
absorcdo de raios X (XAS). Os resultados de DRX mostram a formacdo da fase cristalina
desejada, estando em conformidade com o padréo cristalografico definido pelo grupo espacial
P4332. Através do refinamento Rietveld e do grafico de Williamson-Hall, verifica-se que todas
as amostras produzidas possuem estimativa de cristalito na ordem nanométrica em torno de 13-
69 nm. Ainda com base nos difratogramas, foi estabelecido o limite de solubilidade do LiAlsOs
em relacdo ao dopante eurdpio. Os espectros de XANES indicam que o eurdpio, ao ser
introduzido no aluminato de litio, apresenta-se no estado de oxidagao trivalente (Eu*), contudo,
nota-se resquicios de eurdpio em seu estado divalente (Eu?*). Além disso, mediante a analise e
processamento dos espectros de XAS pelo sistema Demeter, foi possivel extrair informacoes
relativas ao ambiente quimico do ion dopante, como as distancias interatbmicas entre os ions
vizinhos, fator de desordem e suas respectivas simetrias. Os aspectos Opticos foram
investigados por meio da espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) e luminescéncia Optica
excitada por raios X (XEOL). Os resultados de PL confirmaram a efetividade do processo de
dopagem do LiAlsOs, em que todos 0s espectros expressam as transicoes tipicas do Eu®" em
que a transi¢do *Do—'F, (620 nm) com maior intensidade luminescente, quando sensibilizados
em 395 nm e 275 nm. O mesmo foi observado para os espectros XEOL obtidos mediante a
excitagdo dos materiais em 6982 eV, os quais além das emissdes do ion Eu** também apontam
a emissdo tipica do Eu?*. Ainda, os sinais PL e XEOL exibem o quenching da luminescéncia
para 0 mesmo valor de concentracao de eurdpio, o qual coincide com o valor observado para o
limite de solubilidade indicado no DRX (3%). Contudo, os sinais PL e XEOL revelam a
existéncia dos contaminantes ferro e cromo, os quais dispdem com perceptivel emissdo na
regido luminescente do Eu*. No entanto, tal caracteristica ndo influencia na cor integral de
emissdo prevista para o Eu®*" na regido do vermelho, conforme demonstra o diagrama de
cromaticidade. Constatou-se também que as amostras dopadas apresentam tempo de vida Util
de emissdo na ordem de milissegundos. Portanto, é factivel assumir, uma estimativa do limite
méaximo da concentragcdo do eurdpio no LiAlsOg, garantindo a sua reprodutibilidade e maior
emissdo PL e XEOL, sugerindo uma possivel aplicagdo em diodos LED vermelho.

Palavras-chave: LiAlsOs. eurdpio. limite de solubilidade. quenching da luminescéncia.
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Abstract Xi

Abstract

The present study evidences the production, structural and optical characterization of lithium
aluminate (LiAlsOg) pure and doped with different concentrations of europium, which were
produced by the modified sol-gel method, using D-(+)-glucose anhydrous as a chelating agent.
Structural analysis was performed using X-ray diffraction (XRD) and X-ray absorption
spectroscopy (XAS). The XRD results show the formation of the desired crystalline phase, in
accordance with the crystallographic pattern defined by the P4332 refinement Rietveld graph
Williamson-Hall, it is verified that all samples produced have an estimated crystallite in the
nanometric order around 13-69 nm. Also based on the diffractograms, the solubility limit of
LiAlsOg in relation to the europium dopant was established. The XAS spectra indicate that
europium, when introduced into lithium aluminate, is in the trivalent oxidation state (Eu®"),
however, there are small traces of europium in its divalent state (Eu?*). Furthermore, by
analyzing and processing the XAS spectra by the Demeter, it was possible to extract
information regarding the chemical environment of the dopant ion, such as the interatomic
distances between neighboring ions, disorder factor and their respective symmetries. The
optical aspects were investigated by means of photoluminescence (PL) and X-ray excited
optical luminescence (XEOL) spectroscopy. The PL results confirmed the effectiveness of the
LiAlsOs, in which all spectra express the typical transitions of Eu®* in which the °Do—'F, (620
nm) has the highest luminescent intensity, when sensitized at 395 nm and 275 nm. The same
was observed for the XEOL spectra when excited at 6982 eV, which in addition to the Eu®* also
exhibit the typical Eu?*. Furthermore, the PL and XEOL signals exhibit quenching for the same
europium concentration value, which coincides with the observed value for the solubility limit
indicated in the XRD (3 %). However, the PL and XEOL signals reveal the existence of iron
and chromium contaminants, which have a noticeable emission in the photoluminescent region
of Eu®*. However, this characteristic does not influence the predicted integral emission color
for Eu®" in the red region, as shown in the chromaticity diagram. It was also found that the
doped samples have an emission lifetime in the order of milliseconds. Therefore, it is feasible
to assume, based on the results obtained, an estimate of the maximum concentration limit of the
europium dopant in LiAlsOs, guaranteeing its reproducibility and greater luminescent emission
PL and XEOL, suggesting a possible application in diodes (LED).

Keywords: LiAlsOg. europium. solubility limit. luminescence quenching.
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Capitulo 1: Consideracoes iniciais e
Objetivos

O presente capitulo apresentard uma
revisdo geral do tema a ser discutido,
apresentando motivacdes e objetivos a serem
alcancadas.
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1.1 Considerac0es iniciais

Nos ultimos anos, vem sendo crescente o interesse cientifico por materiais
luminescentes (fosforos) capazes de converter especificos tipos de energia, tais como ondas
eletromagnéticas na regido do ultravioleta proximo (NUV) e raios X, em emissdo de luz visivel.
Os estudos acerca desses materiais derivam da necessidade do desenvolvimento de novos
dispositivos opticos e opto-eletrénicos, o que fornece parametros essenciais para o avango de

diversas areas tecnologicas, contribuindo em vérios setores da economia [1-5].

Nesse contexto, as principais vertentes de estudo derivam da necessidade do
desenvolvimento de novos materiais opto-eletrénicos, ou na otimizacdo das propriedades
luminescentes de dispositivos Opticos ja abordados na literatura, especialmente estruturas
cristalinas inorganicas dopadas com fons lantanideos trivalentes (Ln®*) [1-5]. Por exemplo,
devido ao aumento do consumo global de energia elétrica, a industria eletrébnica tem como uma
das principais finalidades a obtencdo de diodos emissores de luz (LED) que sejam capazes de

atender a demanda de fontes de iluminacgéo que requer o minimo de energia de excitacao.

Dessa forma, o desenvolvimento de LED de emissdo nas cores primérias, sobretudo, a
cor vermelha, é, atualmente, um dos mais requisitados. Comercialmente os fosforos com
emissdo no vermelho mais citados s&o o sulfetos (como, CaS: Eu?* [1,2] e Y20,S: Eu®* [1,4])
e 0 grupo nitridosilicatos (por exemplo, M2SisNg: Eu?* (M = Ca, Sr, Ba) [1,3] e B-SiAION: Pr3*
[1,5]). No entanto, os sulfetos geralmente dispdem de baixa estabilidade térmica, enquanto os
nitridosilicatos sdo economicamente invidveis quando produzidos em grande escala, devido as
elevadas condi¢cOes de temperatura (superiores a 1600 °C) e pela utilizagdo de atmosfera de

nitrogénio (N2) para prevenir a oxidagao.

Portanto, a obtencdo de novos materiais com alta intensidade luminescente na regido do
vermelho, bem como, dispositivos com boa estabilidade termoquimica e, que sejam de facil
acesso e sinterizagdo € de fundamental importancia e de grande urgéncia na aplicagdo de LED
[1]. Dessa forma, visando criar alternativas que solucionem tais aspectos, diversos estudos
experimentais e tedricos vém sendo desenvolvidos, 0s quais apontam a capacidade do eurdpio
trivalente (Eu®") quando incorporado em matrizes cristalinas na forma de dopante, como sendo
um potencial ion ativador na aquisi¢do de fosforos com emissé@o na regido do vermelho. Isso
porque o Eu®* dispde de alta intensidade de emissdo fotoluminescente e de grande estabilidade

na regido espectral desejada quando sensibilizado por radiagdes no NUV, conforme expressam
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0s inimeros estudos de espectroscopia de luminescéncia, como, através da fotoluminescéncia
(PL) e coordenadas de cromaticidade (estabelecida pela, Comissdo Internacional de
lluminacdo-CIE) [6].

Contudo, algumas dessas propriedades, em especial, a intensidade luminescente e
resolucéo dos espectros de emissdo e absor¢do dependem diretamente do ambiente quimico no
qual o Eu®* esteja inserido. Logo, a escolha da estrutura cristalina que hospedara (matriz
hospedeira) o ion dopante é de fundamental importancia. Sob esta perspectiva, o sélido
cristalino deve garantir, alem da estabilidade quimica e térmica, precisa assegurar de forma
suficiente a invariabilidade da simetria ao redor do ion ativador e promover satisfatoriamente
uma eficacia na transferéncia de energia de excitacdo para 0s centros luminescentes atribuidos
aos ions dopantes. Isso tudo, quando alcancado possibilita a obtencdo de fosforo capazes de

suprir as exigéncias citadas anteriormente [1-5].

Diante disso, entre varios tipos de materiais hospedeiros conhecidos, os aluminatos
despontam como um dos grupos mais promissores para 0 uso de materiais hospedeiros,
particularmente o aluminato de litio (LiAlsOs) por apresentar diversas propriedades requeridas
na aplicacdo de LED, como, boa estabilidade térmica, quimica e de irradiacdo, alem de um
“band gap” largo, superior a 8 eV [7-14]. Esta Gltima propriedade € de grande importancia,
pois garante a excitacdo e emissao caracteristica apenas do ion dopante o que torna possivel o
controle das propriedades luminescentes desejadas [15]. Em vista dessas caracteristicas o
LiAlsOs dopado com diferentes terras raras, em particular, o Eu®* tem sido relatado em diversos
trabalhos [10,16-25].

Assim, conhecendo o ion ativador e a matriz hospedeira, o préximo critério a ser levado
em consideracdo na obtencdo de diodos LED ¢ a sua fabricacdo, ou seja, 0 método de producgéo
ou sintese. Nesse sentido, baseado em inimeros estudos, deduz-se que a producdo de compostos
cristalinos com alto grau de pureza, como também materiais com elevada eficiéncia dptica,
dielétrica, bioquimica e magnética, diversas rotas de sintese foram desenvolvidas no decorrer
dos anos, sendo a reacdo de combustéo, sol-gel modificado e reagéo de estado solido os métodos
de sintese tradicionais mais empregados na producdo dos compostos aluminatos. Dentre 0s
quais, o método sol-gel modificado apresenta com o0s menores parametros de tempo e
temperatura de sintese, consequentemente, dispondo com o maior custo-beneficio quando

comparado aos outros métodos. Ainda, através do método sol-gel modificado é possivel obter
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como resultado particulas com dimensdes nanométricas [10,12,21,26-33].

Por outro lado, além de garantir a reprodutibilidade do material optico de estudo, é
necessario estabelecer condicGes de sintese capazes de proporcionar um maior rendimento
luminescente, como a otimizacdo da intensidade de emissdo do fosforo na regido
espectroscopica de interesse. Com isso, 0 aumento da concentracdo do dopante, tem sido um
dos procedimentos mais utilizados para melhorar a atividade dos fésforos [11,18,30,34,35]. Isso
porque 0 aumento populacional de ions ativadores de forma controlada, condiciona uma maior
distribuicédo de ions ativadores no solido cristalino, favorecendo o desempenho da transferéncia
de energia de excitagdo para 0s centros luminescentes, tendo como resultado um maior
aproveitamento energético e, consequentemente, um aumento na eficiéncia luminescéncia

caracteristicas dos processos radiativos tipicos do ion dopante.

Contudo, a utilizacdo exagerada do dopante pode ocasionar o efeito de supressao
(quenching) da luminescéncia, podendo também afetar diretamente na reprodutibilidade do
material, proporcionando o surgimento de fases secundarias atribuida ao limite de solubilidade
da matriz hospedeira [36—-38]. Por essa razdo, investigar a combinacdo entre a matriz LiAlsOs
e o dopante Eu®*, enfatizando compreender os efeitos da concentracio do dopante no material
hospedeiro, pode possibilitar a obtencdo de fésforos com emissdo vermelha com rendimento

luminescentes cada vez melhor.

Tomando como base todos os argumentos mencionados, bem como o fato de que nao
existem na literatura informacdes relativas aos efeitos do aumento da concentracdo do elemento
eurdpio nas propriedades estruturais e luminescentes do LiAlsOg via sol-gel modificado, sendo
viavel investigar estes parametros para este material hospedeiro. Além disso, tais informacdes
podem ser empregadas como ponto de partida para estudos envolvendo outros compostos
dopantes, em especial, os que pertencem a familia I11B (lantanideos), assim como, em estudos
relativos a outros aluminatos ou matérias, como a familia dos galatos, em particular, o galato
de litio (LiGasOg), devido a sua grande similaridade estrutural com o LiAlsOg. Destacamos o
LiGasOg ndo so pelas suas caracteristicas estruturais, como também em razao de suas excelentes
propriedades Opticas quando dopado e, ainda, por apresentar luminescéncia prolongada quando
dopado [39-41]. Vale ressaltar que o galio é um composto de alto valor comercial, o que
impossibilita a obtencao de parametros preliminares, como, condicGes de sintese e concentracao

de dopagem.
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Portanto, a obtengdo de parametros estruturais e luminescentes atribuidos a investigacéo
do Eu®** no LiAlsOs, podera ser aplicado ndo sé no estudo de LED de emissdo no vermelho,
como também servird como informacdes prévias para estudos futuros envolvendo o aluminato

de litio ou outros grupos de materiais.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a producéo, caracterizacdo estrutural e

Optica dos compostos LiAlsOg puro e dopado com diferentes concentragdes eurdpio.

1.2.2 Objetivos Especificos

Produzir os materiais via sol-gel modificado, visando determinar as
melhores condi¢bes de concentracdo do dopante eurdpio no que tange a

reprodutibilidade e otimizacao das propriedades luminescente do LiAlsOs.

Estudar os efeitos estruturais ocasionados pelo aumento populacional de
eurdpio na estrutura LiAlsOg, mediante as técnicas de difracdo de raios X
(DRX) e espectroscopia de absorcdo de raios X (do inglés, X-ray

absorption spectroscopy - XAS).

Definir de forma quantitativa o valor do limite de solubilidade do material

hospedeiro em relacdo ao dopante eurdpio.

Investigar as propriedades luminescentes do LiAlsOg puro e dopado com
eurdpio por meio das espectroscopias de PL e luminescéncia Optica
excitada por raios X (do inglés, X-ray exited optical luminescence -
XEOL).

Estabelecer o quenching da luminescéncia do LiAlsOg dopado com
eurapio.

Verificar a possivel aplicabilidade dos materiais produzidos em
dispositivos emissores de luz vermelha quando exposto a NUV e raios X

duros.

Propor mecanismos que expliquem os possiveis eventos observados nas

propriedades estruturais e luminescentes observadas.
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O presente capitulo abordara o0s
principais conceitos tedricos e experimentais
do LiAlsOg e eurdpio.

Programa de Pés-Graduacédo em Fisica - NPGFI



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica 8

2.1 Aluminato de Litio — LiAlsOs

No ano de 1963 os autores R. K. Datta e Matthew Roy [42] ao realizar o estudo
denominado “Phase transitions in LiAlsOg” apresentaram pela primeira vez informacdes
concretas sobre o LiAlsOg. Desde entéo, diversos outros estudos foram desenvolvidos, contudo,
uma grande parcela do conhecimento desenvolvido nesse periodo decorre de aplicacdes em que
o0 aluminato de litio ndo é considerado o tema principal e, sim, como de carater secundario por
coexistir na forma de fase espuria [43-47]. No entanto, na ultima década, 0 aumento recente de
estudos envolvendo o LiAlsOs como tematica principal ganhou grande destaque, o que levou
ao desenvolvimento de uma base de dados teoricos e experimentais, contendo informacdes
fundamentais acerca das propriedades estruturais e oOpticas e, consequentemente,
impulsionando as propostas de aplica¢des do aluminato de litio em termos préaticos. Dentre elas,
destacam-se o uso do LiAlsOg como materiais de revestimento em baterias de litio [48], mantas

de protecdo de fusdo nuclear [49] e no desenvolvimento de LED [10,12,50].

Diante disso, os estudos presentes na literatura estabelecem a estabilidade das
propriedades térmica, quimica e de irradiacdo, como sendo o0s principais fatores que
determinam a potencialidade do LiAlsOs, em especial na utilizagdo de matriz hospedeira para
ions ativadores. Podendo, entdo, ser amplamente empregado no desenvolvimento de fosforos
com alta eficiéncia luminescente e com regido de emissdo espectral bem definida quando

dopado, em particular, com ions Ln®*, como, cério, térbio e eurdpio [10,12,17,20,50-52].

Segundo Singh et al. [34] e Silva et al. [12], o LiAlsOs dopado com cério trivalente
(Ce®") possuir caracteristica de um fésforo capaz de emitir na faixa do azul, quando exposto a
radiacdo do UV préximo. No primeiro estudo, os autores visam verificar os efeitos do aumento
do Ce®* nas propriedades estruturais e Opticas do aluminato de litio, como resultado é
estabelecido que o LiAlsOg suporta acerca de 0,0115 — 0,2411 g do elemento cério de modo a
garantir a cristalinidade do material hospedeiro (sem formag&o de fases espurias) [34]. Porém,
de acordo com o estudo realizado por Silva et al. [12], é possivel afirmar que para condi¢des de
dopagem igual a 1% (0,0868 g) de cerio o LiAlsOg coexista com a fase secundaria CeOz, 0 que
estabelece o limite de solubilidade do aluminato de litio em relagdo ao dopante cério. Sendo
assim sugerimos que a nao realizacdo de uma analise mais sofisticada e detalhada nas medidas
de DRX indicadas por Singh et al. [34], como, o método de refinamento Rietveld, justificam a
suposicdo feitas pelos autores acerca do limite de solubilidade, uma vez que, os picos de

difracdo referentes ao Oxido de cério podem estar presentes no difratogramas, porém

Programa de Pés-Graduacédo em Fisica - DFI - CCET



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica 9

apresentando intensidades relativas com baixa intensidade ou sobrepostas.

Por outro lado, Singh et al. [34] definem, com base na espectroscopia PL, que no
intervalo de 0,0115 g até 0,0702 g de dopagem ha o aumento gradativo da intensidade
luminescente, e que para as condi¢des de concentracdo igual e superior a 0,1181 g de cerio
observa-se a reducdo abrupta do fator intensidade. O que faz todo sentido quando
correlacionado com o estudo de Silva et al. [12], ja que em concentracdes superiores a ~0,08 g
de cério a estrutura aluminato de litio ja ndo é capaz de assegurar o Ce®*" apenas como ion
dopante induzindo a sua estabilizacdo na forma de CeO,, assim, explicando a reducdo da

intensidade luminescente observada por Singh et al.

De acordo com os estudos de Singh e Gundu Rao [20] e Mohapatra et al. [17] o LiAlsOs
dopado com Eu®* exibe com excelente emissdo no vermelho-alaranjado, quando sensibilizado
na regido UV proximo. Da mesma maneira, porém, ao empregar o ion térbio trivalente (Tb%*)
como dopante, o LiAlsOg exibe consideravel emissdo na regido visivel relativa a faixa de cor

verde, também quando excitado na regido do UV préximo.

Ainda, verifica-se alguns estudos abordando as propriedades de radioluminescéncia
(Radioluminescence - RL) do aluminato de litio dopado com Ce**, Eu®* e Th®", dentre os quais,
destacam-se as publicacdes de Teixeira et al. [25] e Silva et al. [10]. O primeiro, descreve que
as propriedades RL do LiAlsOs dopado com Eu®* descrevem através dos espectros de XEOL
um 6timo sinal RL. Além disso, 0 mesmo estudo estabelece que o eurdpio sofre reducdo em
sua valéncia (Eu**—Eu?*) garantido a sua estabilidade em ambos os estados de oxidag&o, tendo
como resultado final a obtencdo de um fosforo capaz de emitir em comprimentos de onda
distintos (verde/vermelho), quando exposto a radiacdo na faixa do raios X duros [25].
Resultados similares para o aluminato de litio dopado com eurdpio sdo citados no estudo Silva
et al. [10], tal estudo também relata os espectros de emissdo XEOL para o material hospedeiro
em questdo, mas, dopado com Ce* e Tb® o que enfatiza a aplicacdo do LiAlsOs como
hospedeiro para estes ions, tornando-o um fosforo capaz de emitir na regido do visivel quando
excitado na regido do NUV como também na faixa de raios X duros [10,16-25].

Outro aspecto ja estabelecido pela literatura, sdo as possiveis rotas de sintese para se
obter 0 LiAlsOg em sua fase cristalina, sendo os métodos de Pechini [24], reacdo de estado
solido [53] e combustdo [20,22,34,51,52,54-56] algumas das possibilidades. Contudo as

condi¢des de sintese como tempo, ou temperatura de calcinagdo, caracterizadas por tais
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métodos, sdo consideradas altas. Como € o caso do primeiro método citado, a sintese por
Pechini utiliza dois processos térmicos, o primeiro em condicdes de 850 °C/2 h e o0 segundo ao
empregar a calcinacdo de no maximo 1100 °C [24]. J& o método de reacdo de estado solido
define a utilizacdo de uma temperatura de 1350 °C/6 h empregando o uso de atmosfera redutora
com Hz (5%) e N2 (95%) [53].

Em contrapartida, a sintese por combustéo apresenta 0 maior nimero de citagdes quanto
a obtencdo do LiAlsOs, isso porque dentre as rotas de sinteses conhecidas apresenta 0 menor
parametro de tempo e temperatura, cerca de 550 °C/5 min [20,22,34,51,52,54-56]. No entanto,
0 método por combustdo é de dificil controle e, geralmente, requer algum outro processo de
sintetizacdo adicional, o que pode dificultar a reprodutibilidade do material [57-59]. Além
disso, diversos estudos relatam a obtencdo de materiais altamente porosos o que pode afetar o
rendimento das propriedades fisicas de interesse, como também, utiliza solventes altamente

inflaméaveis e toxicos [57-59].

Portanto, as propostas de sinteses abordadas apresentam considerdveis adversidades,
como aspecto econémico, salde humana e o ecossistema. Visando sanar algumas dessas
adversidades o método sol-gel modificado, utilizando o acetato de polivinila (PVA) [13,23,25]
ou D-(+)-glicose anidra [10-12] como agente quelante é considerada uma rota alternativa.
Segundo, os estudos de Teixeira et al. [13,23,25] 0 método sol-gel modificado apresentam com
condicBes de sintese igual a 1000 °C/2 h, o qual apresenta requisitos de tempo e temperatura
bem menores em relacdo aos métodos Pechini [24] e reacdo de estado solido [53]. Além disso,
afirmam a obtencdo de materiais com excelente cristalinidade, apontando a eficacia dos
parametros de sintese adotados. No entanto, o uso do alcool PVA como agente quelante
necessita de um maior tempo de diluicdo, assim como apresenta menor custo-beneficio
comparado a outros agentes quelantes, por exemplo, a D-(+)-glicose anidra. Partindo dessa
premissa, Silva et al. [10-12] estabelece que ao utilizar as mesmas condi¢bes de tempo e
temperatura citadas por Teixeira et al., contudo, adotando a D-(+)-glicose anidra como
composto quelante, obtém-se o LiAlsOg em sua fase Unica.

Diante disso, 0 método de sintese relatado por Silva et al. [10-12] é o0 mais indicado até
entdo, por apresentar as menores condi¢des de tempo e temperatura de producao e por empregar
0 composto organico D-(+)-glicose, proporcionando esse método uma rota mais ecoldgica,

além de garantir a reprodutibilidade do material.
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2.2 Propriedades épticas do elemento Europio

Historicamente o eurdpio foi citado pela primeira vez por Paul Emile Lecoq de
Boisbaudran em 1890 ao analisar espectroscopicamente o concentrado de samario (Sm) e
gadolinio (Gd), observando que as linhas espectrais verificadas ndo correspondiam a nenhum
deles (Sm e Gd) e, sim, a de um outro componente ainda ndo conhecido, permanecendo assim
até 1901 quando o quimico francés Eugene-Anatole Demarcay, conseguiu separar 0 composto
com razoavel pureza, sendo denominado como eurdépio (Eu) [6,60]. Geralmente as fontes mais
conhecidas de eurdpio sdo 0s minerais bastnasita e monazita, por se tratar de um metal de dificil
isolamento, o elemento Eu ndo é encontrado puro na natureza. A temperatura ambiente, o
eurdpio € sélido e apresenta aparéncia branco-prateado, sendo bastante dictil e extremamente

reagente com o ar [6,60,61].

Quimicamente o eurdpio é o mais reativo dentre 0s compostos Ln e, assim como em
relacdo aos elementos que constituem os metais externos, possuem numero atémico igual a 63,
podendo se estabilizar tanto no estado divalente (2+) quando no estado trivalente (3+), sendo o
Eu* 0 mais estavel. O Eu®" apresenta 60 elétrons os quais 54 elétrons sdo distribuidos nas
mesmas camadas fechadas do atomo de xenénio e 6 elétrons na camada 4f, podendo ser
representado como [Xe]4f © ou simplificadamente por 4f 6. O mesmo raciocinio é aplicado para
o Eu?*, e, portanto, [Xe]4f " ou 4f 7 expressam a configuracio eletrénica do eurdpio divalente
[6,60,61].

Em termos praticos o elemento eurdpio é um dos mais interessantes entre os elementos
que constituem a familia 111B, principalmente, no estado de oxidacdo 3+ o qual, geralmente,
exibe com uma intensa emisséao espectral na regido do vermelha-laranja. Assim como, apresenta
grande interesse do ponto de vista teérico ao viabilizar a obtencdo de parametros capazes de
estabelecer informacdes de simetria do local, podendo assim construir uma base conceitual de
quais simetrias favorecem a otimizacdo das propriedades Opticas, maior intensidade
luminescente e tempo de vida Gtil de emisséo [6,60,61]. Tais caracteristicas possibilitam o uso
do Eu®* como sonda espectroscopica. Em contrapartida, o Eu?* apresenta luminescéncia intensa
na regido do verde, contudo, a depender do material hospedeiro pode sofrer mudancas no perfil
e na regido de emissdo [62].

A Tabela 1 apresenta algumas informacdes referentes ao elemento eurdpio, como

namero de coordenacao e seus respectivos tamanho de raio iénico.
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Tabela 1: Estado de oxidagdo, nimero de coordenacao e raio idnico do eurdpio [63].

fon Estado de oxidac&o Ntmero de Raio iénico [A]
coordenacao
|
VI 1,170
VII 1,200
Eu?* VIII 1,250
IX 1,300
Eurdpio X 1,350
VI 0,947
VI 1,010
Eudt
VI 1,066
IX 1,120

Conceitualmente, a luminescéncia do ion ativador Eu®* sdo especificadas por transicoes
intraconfiguracionais (4f—4f, ou de forma simplificada f—f) as quais sdo proibidas pelas regras
de selecdo espectroscopicas, em especial, pela regra de multiplicidade de spin e regra de
Laporte. A regra de selecdo de spin, como também é denominada, estabelece que transicdes
entre estados de mesma multiplicidade de spin (AS=0) sdo permitidas, quando ndo (AS#0) as

transi¢cOes sao de carater parcialmente proibido [6,60,61].

Por outro lado, a regra de Laporte determina que as Unicas transicdes permitidas pelo
mecanismo de dipolo elétrico sdo aquelas acompanhadas por uma mudanca de paridade
[6,60,61]. No entanto, tal regra sé apresenta validade em sistema em que o ion lantanideo (Ln)
ativador seja circundado por um ambiente centrossimétrico e, portanto, pode ser parcialmente
relaxada quando ion Ln esteja inserido em um ambiente simetricamente distorcido, o que na
préatica, por exemplo, pode ser obtido através da dopagem do Eu®* em materiais cristalinos

inorganicos [6].

A mudanca da simetria em torno do ion ativador afeta diretamente a distribuicdo das
cargas que o circunda, tendo como consequéncia o surgimento de um potencial eletrostético,

denominado como campo cristalino [6]. A acdo do campo cristalino induz a degenerescéncia
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parcial ou total do orbital 4f do ion Eu®* ao remover a simetria esférica, induzindo a mistura de
estados eletronicos degenerados e de configurages superiores (incluindo estados 5d) de

paridade oposta e, assim, a regra de Laporte € violada [6].

Além disso, a camada 4f do eurdpio é considerada de natureza interna, pois, é blindada
eletronicamente pelos orbitais 5s e 5p completamente preenchidos. Com isso, 0s elétrons
presentes no orbital f sdo fracamente influenciados pelo potencial eletrostatico ocasionado pela
vizinhanca. Como resultado, o orbital 4f do Eu®* ndo participa efetivamente das ligacdes,
fazendo com que suas propriedades eletrénicas sejam pouco influenciadas pelo ambiente
quimico no qual o Eu** esta inserido, 0 que caracteriza espectros Opticos com transicoes
luminescentes, em geral, com perfil de absorcédo e fotoluminescente estreitas e bem definidas
independentemente do material hospedeiro empregado, resultando em propriedades

espectroscopicas que podem ser facilmente associadas as de um ion livre [6,60,61].

Portanto, considerando o Eu®* como um ion livre sua descricdo em termos de niveis
eletronicos € simplificadamente descrita mediante o esquema de acoplamento Russell-

Saunders. Nesse contexto, a degenerescéncia do orbital 4f passa a ser descrita por niveis
discretos de energia caracterizados pelos niimeros quéanticos momento angular orbital total (L),
momento angular de spin (§) e momento angular total (T). Os valores possiveis parafséo (ﬁ+§),

(L+S)-1, (L+S)-2, ..., |L-S|. Além disso, o nimero de niveis é dado por 2J+1 [6,60,61].

Como resultado é estabelecido o termo espectroscopico 25*1L;, em que 2S+1 é a
multiplicidade de spin. Os termos espectroscopicos sdao denotados por letras maiusculas do
alfabeto latino: S (L= 0), P (L=1), D (L=2), F (L=3), G (L=4), H (L=5), | (L=6), K (L=7), L
(L=8), M (L=9), ..., Q (L=12) [6,60,61]. Note que a letra J ndo € usada como rétulo de termo.
Ja anomenclatura adotada para descri¢cdo de multiplicidade de spin é singleto, dupleto, tripleto,

quarteto, quinteto, sexteto, septeto para 25+1 =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, respectivamente.

A Tabela 2 apresenta as principais transicdes observadas para o Eu®*, aquelas entre o
nivel fundamental °Do € os de maior energia ’F; (J=0 - 6), conforme estabelece a relagdo 25 *1L,,

assim como, algumas de suas principais descricoes.
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Tabela 2: Informagbes sobre nomenclatura, carater da transicdo, faixa espectral, intensidades
relativas e observacdes estabelecidas para as transicdes f—f tipicas do Eu*, obtidas a partir de

diversas analises experimentais e teoricas [6].

Transicdo  Dipolo”  Faixa [nm] 1" [u.a.] Observacoes
5Do—"Fo DE 570-585 oi Observada apenas na simetria Ch,
CnV e CS,
5Do—F1 DM 585-600 i Intensidade pouca |nf,lu§nc.|ada
pelo ambiente quimico;
5Do—7Fs DE 610-630 o mi Intensidade hlper'ser_lsn{el ao
ambiente quimico;
5Do—>"Fs DE 640-660 oi Transicao proibida, normalmente

muito fraca;

Intensidade dependente do
SDo—"F4 DE 680-710 m ambiente, mas sem
hipersensibilidade;

*Do—'Fs DE 740-770 pi Transicdo proibida;

*Do—'F DE 810-840 pi Raramente medida.

Dipolo*: Carater dipolar predominante, DE — dipolo elétrico induzido e DM — dipolo magnético.

I*: Intensidade relativa, pi — pouco intensa; m — média; i — intensa e mi — muito intensa.

De acordo com a Tabela 2, as transi¢des observadas no espectro 6ptico do Eu®* sdo em
sua maioria de carater dipolo elétrico induzido (DE). Uma transicdo DE é caracterizada pela
sensibilizagdo do orbital (4f%) do fon central (Eu®") por um campo elétrico causado pela
auséncia de um centro de inversdo (campo cristalino), como também, pode ser atribuido ha
distorcBes da simetria provocadas pelo movimento vibratério do ion central (acoplamento
vibrénico) devido a efeitos térmicos, por exemplo [6,60,61]. As intensidades das transi¢des DE

séo descritas pela teoria de Judd-Ofelt.

Contudo algumas transicdes, como, a °Do—'F1 tem carater de dipolo magnético
(DM). Diferentemente das transi¢fes DE a transicdo DM sdo permitidas pela regra de sele¢do
de Laporte, mas suas intensidades séo fracas em relacdo a das transicbes DE [6,60,61]. A
intensidade de uma transicdo dipolo magnética é amplamente independente do ambiente

quimico e pode ser considerada em uma primeira aproximagao como constante [6,60,61]
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As regras de selecdo espectroscopicas para transicdes DE e DM citadas na Tabela 2
estdo resumidas em Tabela 3 [6].

Tabela 3: Regras de selecédo para as transi¢des intraconfiguracionais f—f [6].

Transicao dipolo elétrico induzido (DE) Transicao dipolo magnético (DM)
|AS| =0 AS =0
|AL| <6 AL =0

AJ]<6¢|A)=2,4,6seJ=00ul)’=0 AJ =0, £ 1, mas J’=J=0 (0<0) é proibida
(como é o caso do Eu®Y) (por exemplo, transicdo °Do—'Fo EU®*)

Dessa maneira, com base nas regras de selecdo em que a AS = S-S°, AL=L-L’ e AJ=J-
J’ séo estritamente validas no esquema de acoplamento de Russell-Saunders, onde termos S’,

L’ e J” indicam a configuracdo do nivel fundamental, j& os termos S, L, e J o estado final [6].

Como j& apresentado o composto eurdpio também se estabiliza no estado de oxidacgao
divalente o que torna possivel a verificacao de transi¢des interconfiguracionais entre os orbitais
4f-5d, e dao origem a bandas de emissdo muito mais intensas que as do tipo f-f. Isso porque as
transicdes 4f-5d sdo permitidas pelas regras de multiplicidade de spin e Laporte. Porém, as
transicdes 4f-5d sdo bastantes influenciadas pelo ambiente quimico proporcionando mudangas
nos espectros luminescentes conforme o material hospedeiro. Por exemplo, de acordo com Kim
et al. [64] o Eu?* ao ser introduzido como dopante nas estruturas M,SiOs (M = Ba, Sr e Ca)

apresenta maximo de emissdo deslocado da faixa do vermelho para o azul [64].

Por outro lado, a transi¢do 4f-5d apresenta tempo de decaimento superior em relacdo as
transices f-f, isso porque as transi¢des intraconfiguracionais sdo proibidas pela regra de spin
caracterizando em tempo de vida mais longos de até milissegundos, contudo, essa caracteristica
limita fortemente a luminancia. Enquanto, a transicdo 5d-4f é permitida por spin acarretando
transicbes com tempo de emissdo mais curtos, na ordem de nanossegundos, implicando em

emissOes mais intensas [65].
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Capitulo 3: Metodologia e Técnicas
experimentais

O presente capitulo compreenderd de
conceitos basicos sobre os métodos e técnicas
experimentais empregados para a realizacéo
da producéo e caracterizacdo do LiAlsOsg puro
e dopado com europio.
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3.1 Sintese das amostras

As amostras do composto LiAlsOs puro e dopado com diferentes concentragfes de
eurdpio foram preparadas pelo método sol-gel modificado utilizando a D-(+)-Glicose anidra
como agente quelante. Os reagentes precursores foram o nitrato de aluminio (Al(NO3)3.9H20)
[66], nitrato de litio (LINO3) [67], nitrato de eurdpio (I11) (Eu(NO3)3.9H.0) [68] e D-(+)-glicose
(CeH1206) [69].

A Tabela 4, apresenta as principais caracteristicas dos agentes precursores citados como,
férmula quimica, marca, grau de pureza (G.P.) e massa molecular (M.M.).

Tabela 4: Descricdo dos reagentes precursores utilizados na obtencédo do LiAL5Os.

Reagente/Marca G.P.* [%] Impurezas [ppm] M.M.* [g/mol]

Ca<04 K<23
AI(NO3)3.9H,0/Sigma-Aldrich 99,997  Cr<0,2 Na<16 375,13
Fe<25 Zn<0,6

Ca<02 Pb<0,2
LiNOs/Sigma-Aldrich 99,99 Cs<79 Zn<05 68,95
K<0,6

Ba<12 Pb<76

Ca<30 Sr<0,2

Cd<0,3 Ti<16,9
Eu(NOz3)3.9H,0/Sigma-Aldrich 99,99 Cr<18 V<58 337,98

Cu<22 W<43

Mn<06 Zn<0,6

Na<27 Zr<12,0

Fe <10,0
Metais pesado < 5,0
CeH1206/ Neon 99,50 180,16
As<1,0

Ca<200,0

Inicialmente, foram realizados os calculos estequiométricos através das massas

moleculares dos reagentes descritas na Tabela 4 e do composto a ser produzido, admitindo as
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respectivas proporcoes estequiométricas estabelecidas pela Tabela 5. Além disso, a Tabela 5
também especifica as nomenclaturas adotadas para cada amostra, visando um melhor
entendimento bem como a simplificacdo textual. Vale ressaltar, que a proporcdao molar do
agente quelante empregada na aquisicéo de todas as amostras € de 1:1 (acucar/metal) conforme

estabelecido por Silva et al. [10-12].

Tabela 5: InformacGes sobre as amostras preparadas.

LiAlsxOs: Eux Proporcdes Nomenclaturas
x [mol %] estequiométricas adotadas

0,00 LiAlsOs Pura (ou 0,00)
0,01 LiAls990s: Euo,o1 1% (ou 0,01)
0,02 LiAl4080s: EUoo2 2% (ou 0,02)
0,03 LiAl4970s: Euo,03 3% (ou 0,03)
0,04 LiAl40608: Elos 4% (ou 0,04)
0,05 LiAls950s: Euoos 5% (ou 0,05)

Contudo mesmo estabelecendo as condicdes estequiométricas do composto dopante foi
particularizado inicialmente apenas a obtencdo do LiAlsOs puro, dessa forma, os sais
precursores nitrato de aluminio e litio, e o aglcar D-(+)-Glicose anidra, foram pesados, em
recipientes separados, com o auxilio de uma balanca de precisdo e, logo apds, todos foram
dissolvidos em 20 ml de agua destilada em um mesmo recipiente. Em seguida, a solu¢éo (sol)
resultante foi colocada sob agitacdo continua e, simultaneamente, aquecida a uma temperatura
de 150 °C durante 3h para homogeneizagdo e secagem, tornando a sol inicial em um material
mais denso e de cor amarelada. Obteve-se a fase que denominamos como gel. Imediatamente,
o gel foi colocado em cadinho de alumina e levado para calcinacdo em um forno tipo mufla a
temperatura constante de 1000 °C por um intervalo de 2 h. Tendo como resultado final, um

material na forma de po e de cor branca.

Logo apos, o po obtido (LiAlsOs puro) foi submetido a caracterizacdo de DRX e,
seguidamente, o difratograma obtido foi analisado de forma detalhada, através do software
X’pert [70].
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A Figura 1 ilustra as etapas descritas do método de producéao via método sol-gel.

Agitagao térmica
150 °C/3 h

Calcinagao
1000 °C/2 h P6 [ DRX: Software X pert

Figura 1: Etapas do método sol-gel modificado utilizado na obtencao do LiAlsOs.

Por fim, com base nas consideracGes extraidas dos difratogramas por intermédio do
software X pert, estendeu-se a produ¢do do aluminato de litio dopado com eurdpio (LiAls-xOs:
Eux (com 0,01 <x <0,05)), empregando as mesmas condicdes de sintese utilizadas na obtencéao
da amostra pura, exceto pelo acréscimo do nitrato de eurdpio na pesagem e decréscimo do

nitrato de aluminio conforme as condic¢Ges estequiométricas presentes na Tabela 5.
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3.2 Difracgéo de raios X e Refinamento Rietveld

3.2.1 Difracéo de raios X

No final do século XIX, os raios X foram detectados pela primeira vez pelo fisico
aleméo Wilhelm Conrad Roentge, e desde entdo passou a ser utilizado em diversas aplica¢des
praticas. Dentre as quais, a sua aplicabilidade como fonte de radiagdo na caracterizacdo
estrutural de materiais solidos inorganicos. Conforme, foi estabelecido teoricamente em 1912
pelo fisico Max Von Laue o qual, compreendo que 0s raios X sdo caracterizados por ondas
eletromagnéticas transversais, constituidas por campos elétricos e magnéticos perpendiculares
entre si e ao seu vetor de onda de propagacdo e, fundamentalmente, por apresentarem
comprimento de onda (A) da ordem das distancias interatomicas dos &tomos que constituem um
sélido inorganico (d ~ 1x102° m) [71,72]. Dessa maneira, Von Laue acreditava que a interacéo
da radiacdo (raios X) em materiais, por exemplo, 0s cristais 0s quais apresentam um arranjo
atémico periddico e, consequentemente, de planos cristalinos regularmente espacados, de modo
gue atomos dessa estrutura podem atuar como centros de espalhamento da radiacdo incidente

(raios X). Proporcionando, no fenémeno denominado difracéo de raios X (DRX) [71,72].

O que de fato foi comprovado experimentalmente pelos fisicos William Henry Bragg e
William Lawrence Bragg em realizarem a DRX no composto NaCl. Além disso, estabeleceram
uma equacdo capaz de prever os angulos em que as intensidades maximas de difracdo de um
dado cristal pode ser observadas com grande aproximagao, estabelecida como “Lei de Bragg”

a qual é expressa matematicamente por [71,72]:
n\=2dsen0, 1)

Em que:

n: Ordem de reflexdo (nimero inteiro);

A: Comprimento de onda da radiacdo incidente (raios X monocromaticos);
d: Distancia interplanar caracteristico do cristal analisado;

6: Angulo de incidéncia dos raios X.

A Figura 2 ilustra os processos fisicos contidos na “lei de Bragg”. No esquema proposto
pelos Bragg, o cristal é constituido por planos de 4&tomos espacados de uma distancia & de

maneira que ao incidirem sobre este cristal os raios X séo refletidos especularmente em todos
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os planos e os picos observados sdo formados pela interferéncia construtiva dos raios X
refletidos e que a diferenca de percurso entre os raios refletidos por planos adjacentes €
caracterizado pelo produto 2d*send o qual ¢ da ordem do A do raio X empregado na analise
[71,72].

Raio incidente Raio difi-atado

. o—@ P? i‘/dsene = "
1:’ QC’J @O@: / @D@,

_ -
b @ © @& © E o 9 & °©
Figura 2: Esquema de difragdo de raios X, conforme estabelece a “lei de Bragg”.

Portanto, a DRX é uma das técnicas de caracterizacdo estrutural mais empregadas em
estudos envolvendo a producdo de sélidos cristalinos. Apresentando, geralmente, carater ndo
destrutivo em materiais inorganicos, bem como, resultados altamente confiaveis. Tornando
possivel, através da posicdo, largura e intensidade relativa dos picos cristalinos, extrair
informacdes sobre estruturas, fases, orientacdes preferenciais s6 solido cristalino analisado
[71,72]. Ainda, outros pardmetros estruturais, como, tamanho médio de gréo, cristalinidade,

tensdo e defeitos de cristal.

Com isso, o padrdo de DRX é considerado a impressao digital de estruturas cristalinas,
sendo fundamental na caracterizagdo estrutural de materiais, tendo como principal
funcionalidade a anélise e identificacdo de estruturas cristalinas. Na presente tese, a estrutura
cristalina das amostras do LiAlsOsg puro e dopado com diferentes concentracdes de europio foi
investigada por difratogramas de DRX, utilizando-se um equipamento difratdbmetro, localizado
no laboratorio do Laboratorio de Corroséo e Nanotecnologia (LCNT) da Universidade Federal
de Sergipe (UFS), modelo BRUKER com radia¢io de Cobre (Cu) Ko (A = 1,54 A), em um

intervalo de varredura 20 de 20° a 90°.

A partir dos difratogramas, realizou-se uma analise qualitativa para cada padrdo de
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DRX, através de comparacdes entre a medida experimental e o padrdo cristalogréafico definido
por ICSD: 10480 presente o banco de dados cristalogréficos de estruturas cristalinas inorganicas
(do inglés, Inorganic Crystal Structure Database - ICSD) [73]. Em seguida, utilizando o
software X ‘pert foi realizada uma analise prévia, com intuito de identificar a formacao de fases
secundarias formadas devido ao aumento da concentracdo do dopante eurdpio na estrutura
LiAlsOs.

3.2.2 Refinamento Rietveld
O método Rietveld foi desenvolvido entre os anos de 1961 e 1964 por Hugo Rietveld
quando estudante de doutorado da University of Western Australia. A principio, este método
foi desenvolvido para refinar estruturas cristalinas a partir de padrdes de difracdo de néutrons,
contudo, passou a ser amplamente empregado para os padrdes de difracdo de raios X.
Conceitualmente o método Rietveld é considerado um procedimento de minimizacéo
matematica complexo, que usa os dados de intensidade j& obtidos por meio de medidas de DRX

para refinar e determinar um perfil cristalografico mais confiavel.

E com isso, atualmente, é considerado o método mais eficaz e indicado para extrair
informac0es estruturais por intermédio de medidas de DRX, o que levou o desenvolvimento de
inimeros programas computacionais dedicados a implementacdo deste método. Dentre 0s
quais, o software FullProf € o mais empregado por ser mais completo e apresentar informac6es
altamente confiaveis [74,75]. Nesse contexto, basicamente, os calculos dessa metodologia de
refinamento é o ajuste dos parametros estruturais o qual é fundamentado na comparacéo entre
os dados do padrdo de difracdo experimental com um perfil tedrico referente ao material

investigado, até que seja obtida uma boa relacdo de convergéncia entre os parametros refinados.

A técnica de otimizacdo matematica para a minimizacdo da diferenca entre os dados
tedricos e experimentais € o conhecido método de minimos quadrados o qual € quantificado

pelo fator de confiabilidade R, expresso matematicamente por:
R= ) il 0b)-y,(ealc) )

Em que:
yi(obs): Intensidade observada experimentalmente em um dado ponto i;

yi(calc): Intensidade calculada relativo ao ponto i;
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wi: Peso atribuido a cada intensidade.

A avaliacdo da qualidade e confiabilidade do ajuste obtido durante o refinamento segue
como critérios a evolucao dos parametros de confianca, também chamados de R-fatores. Dentre
eles, os mais usuais nas andlises por Rietveld sdo: Rg (fator de Bragg), Rr (fator de
cristalogréfico), Rwp (Fator de perfil ponderado), Rexp (maximo de qualidade esperado do
refinamento) e * (fator de qualidade de ajuste), os quais sdo representados em termos

matematicos como:

— <ziwi| Y, (obs)-yi<ca1c>|>

2 Wi |}’i(0bS)|

ziw,-|yl.(obs)-yl.(ca1c)2)”

RWP :] 00
( X Wi|)’,~(0bs)|2

(3)

1/2

Resxp= (%>

R
Xr=—"

Rexp

Em que:
N: Indica o nimero de pontos observados;
P: Numero de parametros refinados;

Quantitativamente, os valores estatisticos R-fatores em um bom refinamento, sdo em
torno ~ 5% para o indice de Rg, com 0 Rr assumindo 2,5 % do valor convergido de Rg e ¥
aproximadamente 1 [76]. Diversos parametros estruturais podem ser obtidos a partir do método
de Rietveld, por exemplo, as posi¢des dos &tomos na rede, fatores de ocupacdo, determinar 0s
parametros de rede, além da quantificacdo de fases. A andlise de quantificacdo de fase com base
em padrdes de difragdo de raios X calculados é um crescimento natural do método de Rietveld,
em que o fator de escala refinado (S) para cada fase cristalina esta relacionado a quantidade da

composicao presente em uma amostra.

Outra informacao estrutural relevante fornecida pelo refinamento Rietveld € a largura

dos picos formados no difratograma, a qual pode ser simulada nas etapas do refinamento, sendo
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os valores gerados a partir da simulagdo, empregando uma equacdo de carater pseudo-voigt, a
qual apresenta dependéncia Gaussiano (Hg) e Lorentziano (H.) em termos das posi¢des

angulares dos maximos de difracéo, dadas [74,77]:

HZ=(u*tanb + v)tanf + w

4
_x*tanb +y )

L cost

Em que:
u, v e w: Sao parametros de largura a meia altura dos picos de difracao;

X e y: Parametros Lorentziano isotropico de microdeformacéo e tamanho estimado para

cristalito.

Dessa forma, através desse método buscou-se complementar as analises de DRX obtidas
na presente tese, determinando os principais efeitos estruturais ocasionados pelo aumento da

concentracdo do dopante eurépio no LiAlsOs.

3.2.3 Método Williamson-Hall
O método de Williamson-Hall foi utilizado para obter informacdes estruturais,
principalmente na analise de microdeformacao e valor estimado para o tamanho de cristalito
das amostras estudadas. Com isso, foi considerado os resultados atribuidos aos difratogramas
gerados pelo fendmeno de DRX, somados as informacg6es obtidas pelo método Rietveld, sendo
a largura a meia altura e baricentro dos maximos de difracdo os pardmetros essenciais na

descricdo desse método.

O método Williamson-Hall estabelece que o tamanho do cristalito e as contribuicdes da
deformacéo local da rede para o alargamento dos picos de difracdo sdo independentes entre si
e a largura do pico observada é simplesmente a soma dos dois parametros [31,78]. Assim, a

equacdo Williamson-Hall é geralmente escrita como:

7
S A klcosﬁz - +4esend (5)

Em que:

Ph: Largura a meia altura do pico de difragéo;
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t: O valor estimado para o tamanho de cristalito;

& Microdeformacéo;

6: Angulo de Bragg da reflexdo (baricentro do pico de difracéo);
A: Comprimento de onda dos raios X.

A fna € 0 obtidos dos difratogramas experimentais sdo substituidos na equagéo (5),
constituindo o grafico de Williamson-Hall em que as informacdes de t e ¢ sdo obtidas de forma
direta através dos coeficientes (linear e angular) do comportamento obtido, geralmente, na
forma de uma reta. Para a avaliagdo do método, temos as seguintes situacdes para o ajuste linear
[31,78]:

i)  Quanto menor a inclinacdo da reta, menor a microdeformacao atribuida aos cristais.

i) Quando o coeficiente linear ndo nulo, o cristal apresenta um tamanho
suficientemente grande de modo que os efeitos atrelados a microdeformacéo néo

atribuem para o alargamento dos picos.

i)  Se areta observada apresentar um comportamento crescente, sugere que a amostra
apresenta uma caracteristica homogénea com microdeformacéo positiva (expansao
na rede cristalina). Contrariamente, se a reta for decrescente, indica uma amostra

homogénea com microdeformacao negativa (compresséo na rede cristalina).

iv) Caso néo se consiga um ajuste linear dos pontos, tem-se 0 caso de uma amostra

com distribui¢do de tamanhos e microdeformagéo ndo homogénea.

Na presente tese, a partir dessas informacdes foi possivel estabelecer as estimativas de

t e ¢ em funcdo da concentracdo do eurdpio na estrutura LiAlsOs.
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3.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia (do inglés, Photoluminescence - PL) apresenta-se como um dos
métodos mais utilizados na verificacdo nas propriedades luminescentes em solidos cristalinos
inorganicos, sendo uma técnica de grande relevancia no estudo da estrutura eletrénica de
materiais, assim como na identificacao e determinacdo das caracteristicas dpticas de defeitos e

impurezas de um sélido.

Os processos envolvidos numa medida genérica de PL sdo a absorcdo da radiacdo
incidente pelo sistema eletrdnico, sensibilizando os elétrons presentes no estado fundamental
promovendo o aumento populacional de elétrons no estado excitado, e a emissdo luminescente
que é consequéncia dos processos de relaxacao do sistema do estado excitado em que os elétrons

retornam para o estado fundamental, proporcionando a emisséo de fotons (transigdo radiativa).

No presente estudo os espectros de excitagdo e emissdo foram na faixa do ultravioleta
préximo (NUV) ao visivel. As medidas PL foram realizadas em condi¢bes de temperatura
ambiente usando um espectrofluorimetro FP-8600 Jasco equipado com uma lampada de
xenodnio, localizado no Condominio de Laboratérios Multiusuarios do Departamento de
Quimica da UFS. Considerando que a intensidade apresentada nos espectros esta associada a
quantidade de material utilizado na medida, foi realizado um controle de massa para a analise

Optica das amostras (0,12 g) em todas as analises.

Tecnicamente, as medidas de PL podem ser realizadas por meio de duas configuracdes

basicas:

i. Espectro de emisséo: Resposta luminescente da amostra em que o comprimento de
onda de verificacdo estabelecido, tendo como resultado a coleta da emissao em varios

comprimentos de onda;

ii. Espectro de excitagcdo: Neste caso, 0 comprimento de onda de emisséo coletado fica
estabelecido, entdo, os comprimentos de onda capazes de sensibilizar a amostra sdo

verificados.

Os espectros de excitagdo e emissdo foram obtidos utilizando as condicGes

experimentais contidas na Tabela 6.
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Tabela 6: CondicOes adotadas para a resolucdo espectral de excitacdo (R.Eexc) € emisséo

(R.Eems) na variacdo dos espectros PL.

Anélise das amostras pura e dopadas

Espectro total

Caso particular (°Do—'Fo)

Condicoes
R-Eexc R-Eems R-Eems
Abertura da fenda de
e 3nm 5nm
excitacao
Abertura da fenda de
L 2nm 2nm
emissao
Resposta 25s 25s
Sensibilidade média Média Alta
] ] 200-500 nm 490-800 nm
Faixas de medicéo 569-581 nm
200-650 nm 500-800 nm
Velocidade de 3.3 nm/s 0.8 nm/s

varredura

Também, através do espectrofluorimetro FP-8600 Jasco foram estabelecidos os

diagramas de cromaticidade e medidas de tempo de vida util. O primeiro utilizando o software

Luminous Color Analysis (acessorio FWLU-879) e o segundo empregando o modo

Phosphorescence lifetime (acessorio SCE-846).
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3.4 Espectroscopia de Absorcao de raios X

A espectroscopia de absorcdo de raios X (X-ray absorption spectroscopy — XAS) é uma
das técnicas de caracterizacdo mais completas utilizada para se obter informacdes da estrutura
local de ions, como seu possivel estado de oxidacao, quimica de coordenacdo, além de permite

conhecer quais as espécies imediatamente proximas (~ 4-5 A) ao elemento observado.

Conceitualmente a XAS se resume no estudo do coeficiente de absorcdo de um
determinado elemento em funcdo da energia de excitacdo (u(E)), descrevendo a interagdo do
foton de raios X incidente com a matéria, onde a energia do féton incidente apresenta valor em
torno da energia de ligagdo dos elétrons mais internos do atomo em analise. Neste processo, a
radiacdo interage com os atomos excitando um elétron de um nivel ligado (por exemplo, K ou

L) para um estado desocupado, tendo como resultado a emissdo de um fotoelétron.

Experimentalmente a XAS pode ser realizada através de dois métodos: transmissao ou
florescéncia. O modo de transmisséo consiste na medida direta da intensidade do feixe de raios
X incidente (lo) e transmitido (I(d)) no material. O coeficiente de absor¢do u(E) pode ser entdo

obtido diretamente pela lei de Lambert-Beer:

u(E)= 5 .in (%) ©)

sendo d a espessura da amostra.

Ja 0 modo de fluorescéncia ocorre através da deteccdo das transi¢bes radiativas
(fluorescéncia), atribuidas ao decaimento dos elétrons presentes nas camadas mais externas para
ocupar vacancias/buracos deixadas por elétrons ejetados da camada mais interna (K ou L).
Neste método, u(E) é determinado pela relagao da lo e a intensidade dos fotons de fluorescéncia
(IF) fica definida matematicamente como:

Iy
u(E) « E (7
Dessa forma, a intensidade de fluorescéncia é uma medida direta da absorcédo, o qual é
0 mecanismo de interesse para a medida de XAS. Este modo de medida possibilita o estudo de
amostras com baixas concentra¢es do elemento a ser investigado, como por exemplo, ions

dopantes, o0 que ndo é possivel em modo de transmissao e, portanto, 0 método de fluorescéncia
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€ 0 mais apropriado no desenvolvimento do presente estudo, uma vez que o0 interesse é
investigar os efeitos do aumento da concentracdo de eurdpio no aluminato de litio, em termos
de sua estabilizacdo tanto através de informacdes da simetria local como do seu estado de

oxidacéo.

Neste trabalho as medidas de absorcao de raios-X foram realizadas na linha de luz XAF2
— Proposta XAFS2 #20160536 — do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron), na cidade
de Campinas-SP. Os dados obtidos foram analisados e tratados usando as interfaces Athena,
Artemis e Hephaestus do pacote Demeter [79]. Para a analise dos dados EXAFS, o coeficiente
de absorcéo dependente da energia p(E) foi convertido para a fungdo de absorcéo dependente

de energia y(E) e, em seguida, para o coeficiente de absor¢do dependente do nimero de onda

x(ﬁ). Por fim, os espectros X(E) ponderados k® foram transformados pelo método de Fourier no
espaco R para gerar os espectros y(R) versus R em termos da distancia real entre o ion central
e sua vizinhanga. A analise dos dados EXAFS foi realizada seguindo os procedimentos padrdo

usando o pacote de software Artemis e IFEFFIT [79].
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O presente capitulo abordara os
principais resultados obtidos na produgdo e
caracterizacao estrutural e Optica do aluminato
de litio (LiAlsOg) dopado com eurdpio.
Paralelamente a exposicao dos resultados sera
apresentado propostas discursivas de modo a
desenvolver hipoteses usadas como base na
constru¢cdo de modelos e mecanismos que
expressam de maneira coerente os resultados

verificados.
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4.1 Caracterizacao estrutural

Neste topico, serdo apresentados os principais resultados de Difratometria de raios X e
Espectroscopia de absorgéo de raios X realizados nas amostras produzidas neste estudo (Tabela
5). Também consistira de analises complementares, sendo o refinamento Rietveld e método de
Williamson-Hall relativas as medidas de DRX, assim como a interpretacdo individual das
regides de XANES e EXAFS que constituem os espectros de XAS. Tendo como aspecto
principal a elaboracgdo de fundamentos relacionados aos efeitos estruturais ocasionados pelo
aumento da concentracdo do dopante eurdpio no LiAlsOs, elaborando entdo uma base tedrica
para a explanacdo das mudancas observadas nos espectros fotoluminescente e

radioluminescente, presentes no proximo tépico (4.2 Caracterizagdo oOptica).

Contudo, antes de iniciarmos a apresentacdo do estudo estrutural, vale ressaltar que
foram admitidas algumas aproximagdes acerca da estrutura LiAlsOg e sobre as possibilidades

de incorporacdo do ion dopante (eurdpio) no solido.

A primeira aproximacao utiliza o fator de ocupacédo dos ions que constituem a estrutura
LiAlsOs. Tomando como referéncia o estudo proposto por Famery et al. [73], o LiAlsOs
apresenta célula unitéria de forma espinel clbica, pertencente ao grupo espacial P4332, com
parametros de rede iguais aa, b =c=7,908 A e a, # = y = 90°. A Figura 3 apresenta de maneira
ilustrativa a célula unitaria do LiAlsOg, 0 qual é constituida por sete &tomos néo equivalentes,

em que os cations AI** e Li* esto distribuidos em sitios tetraédricos e octaédricos.

© 24ee 8c (Ol e O2)

= (O1-All) 1,782 A !

(02-All) 1,827 A | (O1-Al3) 1,908 A

(02-A13) 1,943 A

Figura 3: Estrutura cubica espinel do LiAlsOs e as representacdes tetraédricas e octaedricas dos
cations aluminio (AI**) e litio (Li*) (ICSD: 10480) [73].

De acordo com a Figura 3, temos a representacao do sitio tetraédrico indicado pelo ion

de Al1 (8c) e seus primeiros vizinhos O1 e O2, com fator de ocupagdo igual a 100 % [73]. Além
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das representacfes dos sitios 4b (Lil ou Al2) e 12d (AI3 ou Li2) descritos por geometria
octaédricas. Segundo Famery et al. [73], existe a possibilidade dos sitios octaédricos 4b e 12d
serem ocupados tanto por um ion de aluminio quanto por um ion de litio. 1sso porque na
configuracdo 4b os ions Lil e Al2 apresentam as mesmas posicdes atdmicas na célula unitaria
(x,y=2=0,625A), 0o mesmo comportamento é observado para o sitio 12d pelos jons Li2 e Al3
(x=0,368 A, y=0,118 A e z=0,125 A). Tendo como diferencial para os dois casos expostos
apenas o fator de ocupacdo (foc), os quais sdo definidos da seguinte forma: para o primeiro
caso, aproximadamente 98,60 % da ocupacéo é dada pelo ion de Lil enquanto o ion Al2 dispde
com 1,40 % [73]. No segundo caso, temos cerca de 95,70 % de ocupacgdo para o ion de Al3 e,
consequentemente, restando o percentual de 4,30 % para o ion Li2 [73]. Portanto, tais
propriedades resultam em uma célula unitaria contendo quatro configuracdes de atomos

possiveis [73].

Sendo assim, para que haja um melhor entendimento na formagéo estrutural do LiAlsOs
puro e dopado com eurdpio, nao seré levando em consideracéo as possibilidades definidas pelos
sitios de menores fatores de ocupacéo (Li2 e Al2). Consequentemente, nesse hovo contexto, 0s
atomos ndo equivalentes para a célula unitaria do LiAlsOg a apenas cinco, sendo eles O1 (24e),
02 (8c), All (8c), Al3 (12d) e Lil(4b). E com isso, uma Unica possibilidade de arranjo entre
eles.

A segunda aproximacdo esta relacionada aos calculos estequiométricos envolvendo o
processo de dopagem. Por causa do LiAlsOg apresentar litio e aluminio em sua composi¢do
molecular, ha a possibilidade do ion dopante (eurdpio) se estabilizar tanto no sitio Lil(4b)
quanto nos sitios All (8c) e Al3 (12d). Dessa forma, tomando como referéncia o trabalho de
Silva et al. [12], o qual define a partir do método de modelagem computacional, as
possibilidades de incorporacéo do ion cério (3+ e 4+) na estrutura LiAlsOs, sdo 0s sitios de
aluminio (All e Al3), sugerindo que os célculos estequiométricos atribuidos a dopagem devem
ser realizado para o composto aluminio. Dessa maneira, levando em consideracéo o fato de que
0s ions cério e eurdpio sdo elementos que pertencem a mesma familia (familia 111B) e,
consequentemente, dispdem de caracteristicas quimicas semelhantes, podemos propor que o
eurdpio, também consistird com maiores possibilidades de incorporacdo em sitios All e Al3.
Logo, assumimos que os defeitos estruturais originados pelo processo de dopagem estdo

relacionados em uma primeira aproximacao a estabilizacdo do eurdpio em sitios de aluminio.
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4.1.1 Difratometria de raios X
A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para as amostras sintetizadas
via sol-gel modificado utilizando a D-(+)-Glicose anidra como agente. Além disso, dispGe dos
padrdes cristalograficos determinados por Famery et al. (ICSD: 10480) [73] e Geller e Bala
(ICSD: 109353) [80], referente a estrutura cristalina do aluminato de litio (LiAlsOg) e do
aluminato de eurdpio na fase perovskita (EuAIO3), respectivamente.

De acordo com os difratogramas, € possivel afirmar de maneira qualitativa que as
amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,00 < x < 0,05)! apresentam picos cristalinos com posicoes,
angulos e intensidades relativa correspondentes ao propostos por Famery et al. (ICSD: 10480)
[73]. Entretanto, ao realizar uma analise mais precisa, utilizando o software X pert [70,81], foi
possivel identificar que as amostras dopadas com 4 e 5 % de eurdpio exibem picos de difracéo
que ndo pertencem a fase cristalina principal LiAlsOs, bem como definir a estrutura EuUAIO3

como o tipo de fase cristalina secundaria formada.

Outrossim, nota-se pela Figura 4 que os difratogramas referentes as amostras dopadas
com 4 e 5%, além de indicarem a coexisténcia da fase principal e secundaria no mesmo espectro
de DRX, mostram também que os picos de difracdo atribuidos a fase espuria se tornam mais
intensos a medida que se aumenta a concentracdo do europio, sugerindo que, quanto mais
eurdpio no LiAlsOg, maior é a estabilizacdo da fase EuAIOs. Dessa forma, é factivel atribuir o
surgimento do EuAIO3 ao aumento da concentracdo de eurdpio, isso porque a fase secundaria

observada contém o elemento eurdpio em sua composicao molecular.

Com base no trabalho proposto por Y. Onishi et al. [82], o qual realiza o estudo da
influéncia da concentracdo do dopante eurdpio na estrutura alumina alfa (a-Al.O3) destacamos
alguns dos fatores que proporcionaram o surgimento da fase secundaria no LiAlsOs. Segundo
0s autores, a principal causa do surgimento da fase secundaria EUAIO3 em seu estudo sdo as
diferencas entre o ambiente quimico do Eu®* e do AI**, em especial, a diferenca do raio idnico
(ri) entre o ion dopante Eu®* (ri= 0,947 A) [63] em relagdo ao ion de AI** (ri= 0,535 A) [63].
Tais fatores proporcionam uma modificagdo local da rede cristalina desfavorecendo a
periodicidade do cristal. Sendo assim, levando em consideracdo apenas a analise qualitativa,

bem como a capacidade de resolucéo instrumental da técnica de difragdo de raios X (DRX),

! Visando a simplificacdo textual adotamos as nomenclaturas atribuidas as amostras LiAls.<Os: Euy (com 0,00 < x
<0,05), conforme apresentado na Tabela 5.
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supomos inicialmente que o limite de solubilidade da estrutura aluminato de litio em relagéo ao

dopante eurdpio esta entre 3 e 4 %.
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Figura 4: Difratogramas de raios X obtidos para o LiAlsOsg puro e dopado com europio, anexado

com os padrdes do LiAlsOg-ICSD: 10480 e EuAIOs-ICSD: 109353.

4.1.1.1 Refinamentos Rietveld
A Figura 5 apresentam os refinamentos Rietveld realizados para as amostras LiAls.xOs:
Eux (com 0,00 < x <0,05), expressando de forma quantitativa os efeitos estruturais ocasionados
pelo aumento da concentracdo de eurdpio na matriz LiAlsOs. Como parametro experimental
foram utilizados os difratogramas presentes na Figura 4, enquanto que os parametros tedricos
foram empregados os padrdes Famery et al. (ICSD: 10480) [73] referente a fase principal e
Geller e Bala (ICSD: 109353) [80] devido ao surgimento da fase secundaria EUAIO3 nas

amostras.

Com base no 6timo ajuste entre as curvas teoricas (y.(teo)) e 0s pontos experimentais
(v,(obs)), caracterizado pelo baixo ruido na linha base (y, (calc)), assim como, pelos indicadores

de qualidade % (Fator qualidade de ajuste) e Rg (Fator de Bragg) apresentarem valores proximo
ao estabelecido ¥>~ 1 e Rs ~5 % [83], podemos afirmar que os refinamentos executados

mostram consideravel grau de confiabilidade e qualidade. Além disso, mediante o refinamento,
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foi confirmado que todas as amostras LiAls.xOg: Eux (com 0,00 < x < 0,05) apresentam célula
unitéaria de forma espinel cubica, pertencente ao grupo espacial P4332, conforme estabelecido
por Famery et al. (ICSD: 10480) [73].
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Figura 5: Refinamento Rietveld obtido a partir dos difratogramas presentes na Figura 4.

Por outro lado, constatamos uma pequena diferenca nos valores de pardmetros de rede

(a, b e c) em relacdo ao estimado teoricamente (Tabela 7), os quais apresentam erro relativo 1,3

- 3,5 %, considerado muito baixo. Logo, é possivel afirmar que os valores dos a, b e ¢, obtidos

experimentalmente possuem grande equivaléncia com a estimativa tedrica. A Tabela 7, também

demonstra os valores de tamanho médio do cristalito aparente (tfp) € microdeformacao (efpp),

obtidos através do refinamento Rietveld.
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Tabela 7: Pardmetros estruturais obtidos para as amostras LiAls.xOs: Eux (com 0,00 <x <0,05),

mediante o refinamento Rietveld.

a, b=c[A] (£3x10%

trpp [NM] epp (107)
LiAlsxOg: Eux “LiAlsOs 7,9080

“LiAlsOs 7,8997 13,10 1,54
x=0,01 7,9079 55,70 1,71
x=0,02 7,9031 43,20 2,31
x=0,03 7,9030 36,41 1,86
x=0,04 7,9019 28,90 2,90
x=0,05 7,9018 29,10 2,85

*Valor definido por Famery et al., 1979 (ICSD: 10480).

*Valor obtido para a amostra pura.

De maneira geral, todos os valores de trpp Se apresentam em escala nanométrica entre
13,10 - 55,70 nm. J& os termos de &fp sugerem que as amostras dopadas em relagdo a amostra
pura se expdem com menor microdeformacdo. Em contrapartida, nota-se que conforme o
aumento da concentracdo do dopante os valores da efpp SOfrem um aumento gradativo, o que de
fato ja era esperado para ambos 0s casos, Visto que os Eu* e AI** apresentam diferencas fisicas
e quimicas bem relevantes, com isso acarretando e intensificando as microdeformacdes

estruturais [63].

Além das informac@es estruturais apresentadas, foi possivel quantificar a fase EUAIO3
observada nos limites de concentracdo 4 e 5 % com valores a cerca de 0,16 % e 1,24 %,
respectivamente. O que confirma o aumento gradativo da fase secundaria conforme o acréscimo
do dopante no material hospedeiro. Tais informacoes, solidificam a suposic¢do que o limite de
solubilidade da matriz hospedeira em relagdo ao dopante eurdpio estd entre 3 e 4 %. Logo,
considerando o baixo valor de contribuicdo da fase EuUAIO3 (0,16 %) verificada na amostra
LiAls960s: Euoos, pode-se propor que o limite de solubilidade se depara com valor

relativamente proximo a concentragéo de 4 %.
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Tabela 8: Largura a meia altura (FWHM) e baricentro (20¢) das reflexdes (211), (h00), (h11),

(h22) e (441) para as amostras LiAls.xOs: Eux (com 0,00 < x < 0,05).

(hkl)

FWHM (10°®) - 26, [°]

LiAls-xOs: Eux

X=0,00

X=0,01

X=0,02

X=0,03

X=0,04

X=0,05

(210)

4,79-25,19

3,26-25,16

3,25-25,18

3,50-25,17

3,77-25,18

3,78-25,18

(211)

4,80-27,64

3,24-27,60

3,20-27,62

3,46-27,62

3,72-27,67

3,72-27,67

*(220)

4,85-32,02

3,20-31,98

3,12-32,01

3,42-32,00

3,66-32,01

3,66-32,01

*(311)

4,96-37,74

3,21-37,70

3,07-37,72

3,41-37,72

3,63-37,73

3,63-37,73

(222)

5,01-39,48

3,22-39,44

3,06-39,47

3,42-39,46

3,63-39,47

3,63-39,47

*(400)

5,22-45,91

3,30-45,86

3,11-45,89

3,49-45,89

3,69-45,90

3,69-45,90

(422)

5,73-57,07

3,61-57,01

3,41-57,04

3,79-57,02

3,98-57,05

3,99-57,05

*(511)

5,95-60,88

3,77-60,81

3,58-60,86

3,95-60,85

4,15-60,87

4,15-60,87

*(440)

6,35-66,95

4,07-66,87

3,92-66,92

4,26-66,91

4,48-66,93

4,48-66,93

(533)

7,43-79,60

4,92-79,40

4,90-79,45

5,15-79,45

5,43-79,47

5,43-79,47

(444)

8,01-84,99

5,39-84,89

5,44-8494

5,65-84,94

5,97-84,96

*Picos cristalinos com maiores intensidades relativas, destacados na Figura 8 (b).

5,98-84,96

Como destacado na Figura 4, o padrdo de DRX do LiAlsOg apresenta onze picos bem
definidos os quais sdo identificados pelas linhas de reflexdes (211), (h00), (h11), (h22) e (44l).
Através do refinamento Rietveld foi possivel extrair com maior exatiddo os valores de largura
ameia altura (FWHM) e baricentro (26c) de cada uma das reflexdes destacadas, como resultado
foi obtida a Tabela 8. Ao analisarmos a Tabela 8, nota-se que o aumento da concentracao de
eurdpio implica em variagdes nos valores de 26 e FWHM, indicando o deslocamento dos picos
de difragéo para a direita, bem como a formagéo de picos mais largos, particularmente, os picos
de maiores intensidades relativas (200), (311), (400), (511) e (440). O que de fato € verificado
na Figura 8 (b) mediante a ampliacdo dos difratogramas (Figura 4).

Acreditamos que tais mudancas no perfil dos picos de difracdo sejam proporcionadas

Programa de Pés-Graduacédo em Fisica - DFI - CCET



Capitulo 4: Resultados e Discussoes 38

por efeitos microestruturais no solido cristalino, produzidas pelo processo de dopagem.
Proporcionando a formacdo de defeitos de linha ou superficiais, conhecidos como falhas de
empilhamento, tipicos em estruturas cubicas quando a variacfes estequiométricas [84-86].
Como néo foram realizadas mudancas na estequiometria do LiAlsOg, apenas a dopagem com
europio, propomos que as variagdes de estequiometria estariam ligadas a volatilidade do litio
(Li*). Sendo assim, tomando como referéncia o trabalho de Choi et al. [43], propomos que a

volatilidade do Li* pode ser descrita pelos seguintes processos quimicos:
Reacéo 1:
(@) 3Li2O +5A103 — 2LiAlsOg+ LiogAlsOg + LiosAlsOg + 1,25Li,0
(b) 3Li,O + 6Al,03— 2LiAlsOg + Al,Oz + 2Li0

Segundo Choi et al. [43], a reducdo estequiométrica de litio esta associada a sua
dissolucdo proporcionada pelo grande tempo de tratamento térmico. No entanto, ao
compararmos as condi¢fes e métodos de sintese adotadas Choi et al. [43] em relagdo as
condicBes empregadas no presente estudo (3.1 Sintese das amostras), verifica-se que as
condicdes de tempo de calcinagdo empregadas nesta tese sdo consideradas baixas. Logo, é
factivel argumentar que a dissolucdo do litio na forma de 6xido (Li.O) néo esteja relacionada

ao tratamento térmico.

Dessa forma, como contraproposta, sugerimos que a variagdo estequiométrica do litio
descrita na Reagdo 1: (a), consista devido a reducdo do processo de complexagdo do ion
metalico (Li*) no ligante quimico (&cido sacérico). Ou seja, sabemos que na fase de transicdo
sol-gel, inicialmente ocorre o processo de hidrdlise da D-(+)-Glicose anidra (cadeia ciclica) e
dos agentes precursores (sais), produzindo moléculas de cadeia aberta (CeH1206). As quais,
sofrem oxidacdo devido a presenca do acido nitrico (HNOs) proveniente do processo de
hidrélise dos sais LiNOsz, Al(NOs)3.5H,0 e Eu(NOs3)3.9H20, formando o &cido sacérico
(CeH1008). Aléem da oxidacéo da CeH1206 a hidrolise salina € responsavel pela dissociacdo dos
cations Li*, AP* e Eu®* (fons metalicos). Em seguida, devido ao processo de agitacio magnética
a temperatura constante (150°C/3h), temos a desidratacdo e homogeneizacdo da solucdo (sol)

obtendo um material mais denso e com os agentes de partida mais bem distribuidos (gel).

Tendo como resultado no fim desses processos a formacdo de um novo composto,
constituido pela reacdo de um ligante quimico com um ion metalico central o qual é complexado

com as moléculas do &cido sacarico. A Figura 6 esquematiza 0s argumentos citados acerca da
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complexacdo do ion metélico, além disso a Reagdo 2 (a), (b) e (c), descreve as possiveis

representacdes moleculares do processo quimico sugerido.
» Processo de hidrolise da D-(+)- Glicose Anidra

: v !, r e, A
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Figura 6: Representacdo do processo de hidrolise do agente polimerizante e agentes precursores

(hidrolise salina), tomando como referéncia o trabalho de Gabal et al. [87].

De acordo com Figura 6, a presenca do ion eurdpio no gel, por ser mais eletronegativo
(Eu = 1,20) que o litio (Li = 0,97) modificaria essa distribuicdo do ligante quimico, tomando
para si um maior nimero de moléculas complexantes tornando o litio (menor

eletronegatividade) desfavorecido, fazendo com que um percentual de litio sofra dissolugdo se

estabilizando como Li20, o que pode ocasionar a deficiéncia estequiométrica de litio.
Reacdo 2:
(a) Li* + 2 CeH100s <> [Li(CsH1008)2]"
(b) APP* + 6 CsH100s <> [Al(CsH100s8)s]**
(c) Eu®** + 6 CgH1008 <> [Eu(CeH1008)6]**

O grafico presente na Figura 7 confirma de forma quantitativa através dos fatores de
ocupacdo (foc) dos ions de litio (Lil), obtidos pelo refinamento Rietveld (Figura 5), os
argumentos apresentados sobre a dissolucédo do Li*. De acordo com a Figura 7, o LiAlsOs puro

tem uma ocupacéo quase total de litio, ou seja, nessa condicao o sélido produzido apresenta-se
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com poucas falhas estruturais do tipo vacancia de litio (V;;) estando em extrema concordancia

com a referéncia teorica [73].
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Figura 7: Fator de ocupacdo dos sitios Lil(4b), Al1(8c) e AI3 (12d), obtidos através do
refinamento Rietveld (Figura 5).

Também, pela Figura 7 € verificado que as amostras dopadas (amostras LiAls.xOg: Euy,
com 0,01 <x <0,05) expressam uma redugao significativa dos valores dos foc do litio (Li1) em
relacdo a referéncia [73], indicando que a incorporacédo do eurdpio no processo de sintese sol-
gel proporciona a dissolugéo do litio. Por outro lado, tomando como analise apenas as amostras
dopadas é constatado um aumento para os valores de foc do Lil de forma gradativa conforme
0 acréscimo da concentracao do dopante na estrutura, sugerindo que o aumento da concentragdo
do dopante reduz a dissolucdo do litio. O que é aceitavel, ja que no processo de dopagem é feita
uma substituicdo estequiométrica de um ion de maior eletroatividade (aluminio, Al=1,61) por
um de menor eletronegatividade (eurdpio) o que facilitaria a complexacdo do ion Li* ao ligante
quimico CeH100sg. Portanto, com base nos foc do litio € comprovada a existéncia da dissolugéo
do litio nas amostras dopadas com eurdpio, consequentemente, ha formagdo de defeitos
estequiométricos, como sugere a Reacdo 1: (a). Para este caso, propomos como forma de
solucionar a dissolucdo do litio, verificada para as amostras dopadas, estudos envolvendo a
condicdo ideal de concentragdo molar do agente quelante (D-(+)-Glicose anidra), ja que

consideramos a concentragdo molar fixa igual a 9,97 g.mol™, obtida através do estudo para a
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producdo da amostra pura [10-12].

Ainda pela Figura 7 verifica-se 0 comportamento dos fatores de ocupacéo para os sitios
de aluminio (Al1 (8c) e Al3 (12d)) em funcdo da concentracdo do dopante. Observa-se um
aumento sistematico nos valores de foc tanto para o sitio Al1 quanto Al3 conforme o acréscimo
de dopante na estrutura, indicando a possivel incorporagdo do fon dopante (Eu®**) em ambos o0s
sitios. Também é verificado que no intervalo de 1 a 4% de eurdpio, os valores atribuidos ao
sitio All crescem de forma mais acentuada em relacdo aos valores de ocupacdo do Al3,
indicando uma maior preferéncia do ion eurdpio no sitio All. Fato este j& mencionado nos
estudos propostos por Silva et al. [12] e Teixeira et al. [25]. Segundo os autores, a preferéncia
da estabilizacdo do eurdpio no sitio All em relacdo ao sitio Al3 deve-se a sua baixa energia de
coesdo, isto €, apresenta uma menor energia de ligacdo com os primeiros vizinhos (oxigénio) o

que facilitaria a reorganizacdo do ion dopante quando inserido.

Além disso, explicamos a redugdo da ocupacdo vista para a concentracdo de 5%, como
sendo a incorporagdo do eurdpio na estrutura secundaria EuAIOs formada pelo excesso de
dopante na fase LiAlsOg.Também ressaltamos que a amostra dopada com 4 % de eurdpio
apresenta fase secundaria (Figura 5), contudo, apresenta um percentual considerado baixo

(0,16%) néo afetando de forma direta o foc.

Outra possibilidade de falhas estruturais ocasionadas pela dissolucdo do litio no LiAlsOs
é a formacdo de fragmentos da fase secundaria a-Al>O3 [10,45,88], podendo ser expressa
guimicamente pela Reacdo 1: (b). A existéncia de fragmentos de a-Al,O3 no sélido condiciona
uma nova possibilidade de incorporacdo do ion eurdpio. Além do mais, segundo Onishi et al.
[82], a fase alumina alfa tem baixo limite de solubilidade em relacdo ao dopante eurdpio
apontando a formacéo da fase EuAIO3 em concentragdes proximas a 1 %.

Deste modo, em virtude dos argumentos mencionados propomos, que ha possibilidade
do limite de solubilidade do LiAlsOg ser em 1 % de eurdpio, contrapondo os resultados
verificados nos difratogramas (Figura 4). Uma forma de comprovar a existéncia do a-Al2Oz e
da fase secundaria EuAIOs em concentracfes menores de 3 %, seria a realizacdo da medida de
DRX com energias menores a utilizada no presente (8,05 keVV~1,54 A), proporcionando uma
medida de maior resolugdo espectral o que permitiria identificar os picos de difragdo da
EUuAIOs. Também consideramos que a ndo verificacdo das fases Li2O, a-Al203 e EUAIO3 nos

difratogramas (Figura 4), deve-se, a primeira pela sua volatilidade [43-45,89,90], a segunda e
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terceira por se apresentem em pequenas propor¢Ges no solido. Todavia tais variagdes sdo

capazes de promover modificagdes microestruturais na rede cristalina, como é verificado na
Tabela 8 e Figura 8 (b).

4.1.1.2 Método de Williamson-Hall

Em adicdo aos argumentos atribuidos as causas do deslocamento e alargamento das

reflexdes destacadas na Figura 8 (b), observamos que h& uma correlagdo entre os resultados

apresentados no refinamento Rietveld e os descritos pelo método de Williamson-Hall (WH).
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Figura 8: (a) Gréafico de Williamson-Hall (WH) para o LiAlsOg puro e dopado com diferentes

concentragdes de europio, obtidos a partir das larguras das reflexfes a meia altura (FWHM) e

baricentro (20¢) contidas na Tabela 8. (b) Ampliacdo dos difratogramas (Figura 4) indicando

as varia¢oes das FWHM e 260 dos picos de maiores intensidades relativas.
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O método WH, emprega as informac6es contidas nos difratogramas (Figura 4 e Tabela
8), tornando possivel, mediante as informacGes extraidas dos ajustes lineares realizados (Figura
8 (a)), estimar o grau de microdeformacao (enw) € tamanho médio de cristalito (taw) 2. Iniciando
por uma analise qualitativa, atraves da descri¢do do grafico de WH normalizado (Figura 9),
obtido para 0 LiAlsxOs: Eux (com 0,00 < x < 0,05). De acordo com a Figura 9, observa-se que
a amostra pura apresenta um perfil diferenciado em relacdo as amostras dopadas. Tendo como
consequéncia duas regides distintas para a interpretacdo do grafico de WH, sendo elas
denominadas como Regido 1 e Regido 2, as quais indicam dois comportamentos

microestruturais (enw), definidos como enw(y) € enw(z), respectivamente.

Iy | —
~| [Regiédo 1§ . Regido 2
c'\sl —&— Pura
= LiAlg_xOg:Euy
S x =0,01
O —0—x=0,02
\Z/ —90—x=0,03
<ol
A
S
[72)
o]
o —
I I I I
1,0 1,5 2,0 2,5
sen (0)*4

Figura 9: Grafico de WH normalizado dividido em duas regides de analise.

A Regido 1 indica que as amostras dopadas com eurdpio apresentam um comportamento
de contracdo da célula unitaria o que é confirmado de forma quantitativa através dos valores
negativos de enw() (Tabela 9) [78], obtidos atraves dos ajustes lineares no grafico de WH
(Figura 8 (a)). Por outro lado, o0 mesmo grupo de amostra descrevem para a Regido 2 um
comportamento de microdeformac&o (enw(2)) positivo, sendo atribuido a conduta crescente dos
valores Pexp*cosb, caracterizando a expansao da rede cristalina (Tabela 9) [78]. Diferentemente
das amostras dopadas, a amostra pura indica um comportamento Unico, apresentando valores

de microdeformacao (enw() € enw(2)) POSitivos tanto para a Regido 1 quanto para a Regido 2.

2 Os métodos utilizados para na obtencdo do grafico de Williamson-Hall, bem como na aquisicdo dos valores
estimados para o tamanho médio do cristalito (thw) e microdeformacao estipulada sdo descritos no subtopico 3.2.3
Método Williamson-Hall.
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Conceitualmente, propomos que o motivo pelo qual verificamos dois comportamentos
no grafico de WH (Regido 1 e Regido 2) para as amostras dopadas com eurdpio, consiste na
presenca do processo quimico descrito na Reacdo 1: (b), nos levando a sugerir mais uma vez a
coexisténcia da estrutura LiAlsOg (dominante) com a fase a-Al.O3 (pequenas proporgoes),
como j& relatamos ao explicarmos as variagdes dos foc (Figura 7). Desta maneira, sabendo do
baixo limite de solubilidade da estrutura alumina alfaem relac&o ao eurdpio [82], propomos o
comportamento negativo da enw(1), como sendo efeito da presenca de fragmentos de EUAIO3
no sélido cristalino LiAlsOg (este argumento leva em consideracdo as diferengas dos parametros

de rede das estruturas cristalinas, conforme sera apresentado na pagina 46).

Outro ponto de vista que fomenta esta hip6tese se baseia nos difratogramas, assim, de
acordo com a Figura 4 a fase cristalina EuUAIO3 é caracterizada pelos picos de reflexdo (101) e
(112) os quais apresentam maiores intensidade relativa no mesmo intervalo angular (26 = 25-
37 °) em que é constatado comportamento negativo microestrutural (sen6* = 0,85-1,30 ©).
Sugerindo que para condi¢Ges de concentracdo igual ou superior a 1 % de eurdpio a fase
secundaria EUAIOz é formada, o que explicaria a contragdo do solido. J& a Regido 2, é

predominantemente descrita pela fase cristalina principal (LiAlsOs).

Em termos quantitativos, ao associarmos a Regido 1 e Regido 2 por um valor médio
(média aritmética), conforme a Tabela 9, é constatado que os valores médios de
microdeformacéo (enw), verificados para as amostras dopadas, apresentam-se superiores em
relacdo ao obtido para a amostra pura. Além disso, os valores enw aumentam sistematicamente
conforme o aumento da concentracdo de eurdpio. O mesmo comportamento foi observado para

o0s valores microestruturais (efipp) Obtidos pelo refinamento Rietveld (Figura 5 e Tabela 7).

Logo, podemos afirmar que, tanto o0 método Williamson-Hall quanto o método Rietveld,
indicam que a incorporacdo do europio na estrutura LiAlsOs ocasiona modificacdes
microestruturais, os quais tendem a se intensificar a medida que o0 aumento da concentracéo do
dopante é realizado. Isso ja era esperado, tendo como base a grande diferenca de ambiente
quimico do aluminio (AI** = Al1 ou AlI3) em relagdo ao ion dopante no estado trivalente (Eu®"),
como a grande diferenca dos valores de raio i6nico e distancias médias entre seus primeiros
vizinhos [73,91]. Além do mais, colocamos como possivel a incorporagdo do europio os sitios
Al1, sendo que o eurdpio apresenta em seu estado mais estavel (Eu®*) coordena¢do minima

igual a VI enquanto que o All exibe geometria tetraédrica (IV) [63], ou seja, com coordenacédo
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menor em relagdo ao fon Eu®*, 0 que proporciona maiores distorges na rede consequentemente
0 aumento da microdeformacdo estrutural. Sendo necessario uma energia de incorporacao
relativamente alta para que toda a composicéo de eurdpio (como dopante) permaneca estavel

na estrutura [82].

Tabela 9: Valores estimados para o tamanho meédio do cristalito aparente (twn) €
microdeformacdo (eww) obtidos mediante o gréfico de Williamson-Hall (Figura 8 (a)).

Regido 1 Regido 2 Valor médio
LiAls.xOg: Eux
twry [NM] swray (107 twhe [PM] swre (10%)  twa [nm]  ewn (107%)

X=0,00 33,50 0,30 39,12 2,62 36,31 1,46
X=0,01 45,81 -0,75 89,34 1,19 67,58 0,22
X=0,02 44,00 -0,36 94,23 0,98 69,12 0,31
X=0,03 41,96 -0,62 82,25 1,17 62,11 0,2
X=0,04 38,10 -0,37 79,23 1,11 58,67 0,37
X=0,05 37,99 -0,37 79,20 1,10 58,59 0,365

Ao particularizar os valores de microdeformacéo, obtidos para a Regido 1 (enw)) do
grafico de WH, nota-se que de acordo com a Tabela 9 a amostra dopada com 1 % de eurdpio,
apresenta-se com valor da enw() bem superior em relagdo as outras amostras dopadas. Uma
possivel justificativa, partindo dos resultados extraidos para o foc (Figura 7), onde verificamos
que para a concentracdo de 1 % de eurdpio temos os menores fatores de ocupacédo de Lil, All
e Al3, indica uma maior desordem estrutural. Tais indicios torna oportuno uma maior
deformacdo na rede cristalina, bem como o surgimento de falhas estequiométricas devido a
dissolucdo do litio, provocando o deslocamento e alargamento das reflexdes (200), (311), (400),
(511) e (440), conforme aponta a Tabela 8 e Figura 8 (b). Por outro lado, para explicar a reducao
dos valores enw(1), € proposto que o aumento da concentracdo do dopante no hospedeiro, como
jarelatado, reduza o processo quimico de dissolucéo do litio. Conforme € observado a partir do

aumento da ocupacdo do sitio Lil (Figura 7).

A Tabela 9, também indica que a amostra dopada com 4 % de eurdpio, dispdem do
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maior valor médio da microdeformac&o (ewn) dentre todas as amostras dopadas. Acreditamos
que este comportamento esteja relacionado com 0s maiores percentuais de ocupacgao nos sitios
All e Al3 do LiAlsOg apresentado pela amostra dopada com 4 % em relagcdo as demais,
conforme o apresentado na Figura 7. Em outras palavras, sugerimos que quanto maior o foc um
quantitativo maior do elemento eur6pio encontre-se estabilizado no sitio referéncia, nesta

situacdo, os sitios All e Al3.

Portanto, justificamos as variacdes numericas presentes Tabela 9, como sendo atribuidas
ao aumento de eurdpio na estrutura, uma vez que a microdeformacédo também esta diretamente
ligada a mudanca estrutural promovida pela presenc¢a ou nao do dopante (eurdpio) no LiAlsOs
(ocupando o sitio All ou Al3).

Sob 0 mesmo ponto de vista microestrutural, porém, analisando de acordo com a lei de
Vergard’s [92], ou seja, que relaciona a variacdo dos parametros rede a, b e ¢ (Tabela 7) em
funcdo da concentracdo do dopante (eurdpio). De forma complementar, associamos a lei de
Vergard’s com os valores estimados de cristalito pelo método Rietveld (Tabela 7) e Williamson-
Hall (Tabela 9) (trp € thw). Verifica-se, em termos quantitativos, tomando como referencial a
amostra pura, que os valores estimados de tfpyp, thw, &, b e ¢ (Tabela 7) indicam que a
incorporacdo do eurdpio no sélido LiAlsOg proporciona a expansédo do cristalito, bem como a
expansao da célula unitéaria. Este comportamento era previsto, uma vez que o raio idnico do ion
dopante Eu®* (ri= 0,947 A) [63] € superior ao valor do ion de AIF* (ri= 0,535 A) [63].

Por outro lado, tomando como referéncia apenas as amostras dopadas, esperava-se de
acordo com Lei de Vergard’s que os parametros a, b e ¢, aumentassem de forma linear até
atingir a condicdo de concentracdo que expressa o limite de solubilidade LiAlsOg que é préximo
de 3 % de eurdpio, em seguida, sofressem uma reducdo em seus valores. No entanto € verificado
que os valores de a, b e c, sofrem reducdo de forma sistemética conforme o aumento da
concentracdo de eurodpio (1 a5 %). Comportamento este, também observado para as estimativas
de tipp (Tabela 7) e thw (Tabela 9). Portanto, a reducdo desses pardmetros ocorre de forma
inesperada, ja que teoricamente é feito a substituicio de um ion de menor dimensio (AI**) por

um de maior (Eu®").

Tais comportamentos reforcam a hipotese de que o limite de solubilidade da matriz
hospedeira LiAlsOg, aconteca em condicdes de 1 % de europio existindo pequenos fragmentos
da fase secundaria EUAIO3. Dessa forma, ao considerarmos que o percentual da fase EUAIOs
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aumenta de acordo com a dopagem e sabendo que os parametros a, b e ¢ da fase principal
LiAlsOs (a, b e ¢ = 7,908 A) [73], apresentam-se com valores superiores aos da fase EuAIO3
(a, b=5292 A e c =7458 A) [80], concluimos que a reducio dos a, b e ¢ esteja ligada a
reducdo LiAlsOg e o crescimento da EuAIlOs no solido, fortalecendo a suposigdo proposta na

discussdo do grafico de WH (pégina 44).

Para uma melhor visualizagdo dos comportamentos observados nos valores trp, thw € a,
b e c obtidos para as amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,01 < x < 0,05), foi produzido um gréafico,

presente na Figura 10.
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Figura 10: Comportamento dos valores de trp, thw € @, b e ¢ em fungdo da concentracéo de
eurdpio (Tabela 7 e Tabela 9).

Desta forma, tendo em vista as descri¢cdes acerca do comportamento no grafico de WH
normalizado (Figura 9), em especial, sobre a Regido 1, bem como as informaces extraidas do
método Rietveld, reafirmamos a possibilidade da fase secundaria EUAIOs ser formada em
condicBes de concentracdo igual e superior a 1 % de eurdpio. O que contradiz os resultados de
difracdo de raios X (Figura 4) e refinamento Rietveld (Figura 5), porém, é valido ressaltar que
a estrutura EuAIO3 é formada em pequenas propor¢des de concentracbes 1 e 3 % de europio,
tornando imperceptivel sua verificagdo nos difratogramas até 4 %, devido a resolugdo da
medida. Em contrapartida, estas pequenas mudangas microestruturais afetam diretamente as
propriedades épticas dos fosforos produzidos, sendo tais argumentos a base para explicar
mudangas do comportamento luminescente observados nos espectros fotoluminescentes (PL) e

luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL).
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4.1.2 Espectroscopia de Absorcao de raios X: Borda L do ion Europio
A Figura 11 apresenta os espectros de absorcéao de raios X, obtidos para a borda Ly do
europio (Eu-Lii) nas amostras LiAlsxOg: Eux (com 0,00 < x < 0,05). Os espectros de XAS
foram normalizados e divididos em trés regides para analise, sendo elas: pré-borda, borda de
absorcdo e a regido de transi¢des para o continuum. A ultima regido é subdividida em duas:
XANES e a EXAFS.
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—~ XANES IAl5-xVg:EUx
, x=0,01
— —x=0,02
S — x=003
% X =0,04
B =
N Borda de x=005
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Figura 11: Espectros de XAS normalizados, obtidos para a borda L do eurdpio (Eu-Lui) para
as amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,01 < x <0,05).

De acordo com os resultados contidos na Figura 11, a regido de pré-borda (6890-6960
eV), apresenta-se com uma conduta continua e comportamento similar independente da
concentracdo do dopante. De fato, isso ja era o esperado, por se tratar da regido energética de
excitacao (Eexi) correspondente as transi¢des eletronicas com absor¢éo de energia (L(E)) menor
do que a energia de ligacdo do elétron (ELig) definida pela borda Eu-Lii, 0 que explicaria as
pequenas oscilagbes no intervalo de 6890-6960 eV. Tais transi¢cbes apresentam baixa
probabilidade de ocorrer, conforme ¢é estabelecido pela regra de selegdao “dipolo elétrico”
[10,17,25,93,94].

4.1.2.1 Borda de absorcéo e regido de XANES
Por conseguinte, temos a borda de absorcdo (~6980 eV) determinada pelo aumento

abrupto na intensidade da p(E), indicando que para valores de energia em torno de 6980 eV,
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seja o suficiente para ejetar os elétrons no subnivel 2pz» da borda Ly do ion eurdpio (Eexi =
ELig) para um estado energético bem acima da energia de Fermi (regido do continuum),
promovendo a formacdo de buracos [95]. Atualmente os valores que descrevem a borda de
absorcdo ja sdo bem estabelecidos, como é o caso da borda Ly do ion eurdpio a qual possui
valor tabulado igual a 6977 eV [96]. Porém, estes valores podem sofrer pequenas variacdes
conforme a sua vizinhanga, principalmente quando o ion analisado (atomo absorvedor) esta
presente no sélido cristalino na forma de dopante. O que explicaria as pequenas diferencas entre
os valores obtidos para a borda de absorcdo das amostras dopadas produzidas no presente estudo
em relacédo ao definido na literatura (6977 eV) [96], contudo, tais diferencas apontam um erro

relativo extremamente pequeno, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10: Valores da borda de absorcdo com seus respectivos erros relativos, obtidos para a
borda L do eurdpio (Eu-Lyi) para as amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,01 < x <0,05) e amostra
referéncia Eu(OH)COsa.

Composicéo Borda de absorgédo [eV] Erro relativo [%]

Eu(OH)COs 6979,99 4,28 x 10
LiAl4,950s8: Euoo1 6980,39 4,85 x 10
LiAls960s: Euo,2 6981,29 6,14 x 10
LiAl4,9708: Euo,o3 6981,60 6,59 x 10
LiAl4,080s: Euo,os 6981,60 6,59 x 10
LiAl4,990s: Euoos 6981,29 6,14 x 10"

Apds a borda de absorcdo temos a regido de XANES compreendida em torno de 6981-
7030 eV. Essa faixa é caracterizada pelos multiplos espalhamentos e transicGes radiativas em
que o elétron é ejetado (fotoelétron) para um estado energético proximo (apenas algumas

dezenas de eV) da energia de Fermi [95].

De acordo com a Figura 11 as amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,00 < x < 0,05) e
Eu(OH)COs3, exibem um pico centrado em torno de 6982 eV, atribuida a transicdo 2ps»>—5d
[97-99], indicando que o ion de eurdpio quando incorporado na estrutura LiAlsOsg, apos a

sintese, permanece no estado de oxidagao trivalente (Eu®").
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Figura 12: Espectros de XANES, obtidos para a borda L do eurdpio (Eu-Lui) para as amostras
LiAlsxOs: Eux (com 0,00 < x < 0,05) e amostra referéncia Eu(OH)CO:s.

Entretanto, ao realizarmos derivadas de primeira e segunda ordem nas curvas de
absorcdo descritas pela regido XANES, presentes nos graficos (Figura 13), é constatado a
presenca de um segundo pico de absorcdo centrado em 6972 eV. Sua baixa intensidade, faz
com que este permanega sobreposto a absorcao em 6982 eV, justificando a sua néo verificagdo
no primeiro momento, quando analisamos qualitativamente o espectro de XANES.

Segundo os trabalhos propostos por Silva et al. [23] e Teixeira et al. [23,25] a absorcdo
6972 eV pode ser atribuida a presenca do eur6pio no seu estado divalente (Eu?*) [10,23,25]. Os
autores justificam a reducdo do estado de oxidacdo do eurdpio (Eu**—Eu?") pela existéncia de
vacancias de litio (V};) relacionados a deficiéncia de litio na estrutura LiAlsOg, fato este ja
argumentado no subtdpico anterior em que apontamos a reducgdo estequiométrica de litio com

base no fator de ocupacéo (Figura 7).

Sendo assim, tomando como fundamento os artigos citados somados aos resultados dos
fatores de ocupacdo do sitio Lil, propomos que a volatilidade do Li>O durante o processo de
sintese induz a formacéo de defeitos do tipo V;; favorecendo a estabilizagdo do Eu?*. Isso
porgue nessa condi¢do a incorporacgéo do eurdpio no estado divalente acarretaria em uma menor
energia de incorporagéo, quando comparado ao Eu®* [23,25]. Além disso, é verificado na Figura

13 o aumento gradativo da banda de absorcdo referente ao Eu?*, indicando que além da
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deficiéncia de litio como destaca os trabalhos Teixeira et al. [25] e Silva et al. [10], 0 aumento
da concentragdo do eurdpio no hospedeiro proporciona um maior quantitativo do Eu?* no
LiAlsOs.
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Figura 13: Derivadas da regido de XANES, obtidas a partir dos sinais presentes na Figura 12.
Outra caracteristica observada no espectro de XANES (Figura 11) sdo as mudancas na
intensidade (area do pico de absorcdo) e deslocamento do pico de absorcdo (baricentro)

referente a transicdo 2ps—5d do Eu®*, conforme o aumento da concentragdo do dopante

eurdpio no material hospedeiro.

A Tabela 11 expressa esse comportamento de forma quantitativa. Nota-se, também

através das Figura 12 e Figura 13 que a amostra pura ndo apresenta nenhuma resposta na u(E)
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para o intervalo de energia utilizado, logo podemos assegurar que as informagdes extraidas do
espectro de XAS estdo atreladas apenas ao ion eurdpio no LiAlsOs.

Tabela 11: Area integrada e baricentro da transicdo 2ps;>—5d caracteristica do Eu®*, obtidos

para a borda L do eurdpio (Eu-Li) para as amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,01 <x <0,05).

LiAlsxOs: Eux Avrea do pico [u.a*eV] Baricentro [eV]
x=0,01 6982,46 25,86
x=0,02 6982,56 26,44
x=0,03 6982,62 26,78
x=0,04 6982,74 28,12
x=0,05 6982,69 27,51

Para uma melhor visualizacao e interpretacdo das mudancas observadas na forma do
pico de absorcdo do espectro de XANES (Figura 11), foi construido um gréfico (Figura 14)
contendo as informacdes presentes na Tabela 10 e Tabela 11.

29T ‘ 6982,8
LIAlG OBy === prmremremremiomio o 160817
3
28| 516982,7
= 1169812
3 —
S (9%
027 16982,6 <
©
[ o e @50 6980,7
< 2614 —@— Baricentro (2p,,—5d) [[6982,5
—@— Borda de absorgdo
| | ‘ 5980,2
0,01 0,02 0,03 0.04 0.05
X [mol %]

Figura 14: Gréafico dos valores da borda de absorcdo (Tabela 10), do pico de absorcdo e

quantificacio da area de absorcdo da transicdo 2ps»—5d caracteristica do Eu®* (Tabela 11).

Dessa forma, o grafico obtido descreve um comportamento similar tanto para os valores
da borda de absorcéo, quanto no deslocamento do pico e area de absorcdo, indicando um
aumento gradativo conforme a concentragcdo de eurdpio, apresentando valor maximo para a

condicdo de concentracdo de 4 % de europio.
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Como jé relatado a variacdo da concentra¢do do dopante eurdpio na estrutura LiAlsOs
proporciona mudangas estruturais, conforme foi descrito nos difratogramas (Figura 4) e nas
analises de refinamento (Figura 5, Tabela 7 e Tabela 8). Tais mudancas afetam diretamente a
vizinhanca do ion absorvedor, proporcionando uma variacdo no ambiente quimico. Partindo
dessa premissa e sabendo que o orbital 5d é bastante sensivel @ mudanca do ambiente quimico
[100,101], acreditamos que o deslocamento constatado para a borda de absorcéo, bem como, as

variacdes na regido de XANES séo explicadas com base nesses argumentos.

Outra justificativa, seria a influéncia da estabilizacdo do Eu?" na estrutura cristalina.
Segundo o trabalho de Antonio et al. [102], a transicdo 2ps»—5d € atribuida tanto para o Eu*
quanto para Eu®*, porém, ndo so iguais. Logo, apresentam niveis energéticos relativamente
préximos proporcionando uma mistura de estados eletronicos 5d descritos pelos Eu®* e Eu?* o

que levaria as mudancas nos espectros de absorcao.

Além disso, justificamos a ndo linearidade observada na Figura 14, para a concentracao
5 %, como sendo consequéncia da estabilizacdo da fase secundaria EuAlOs. Ou seja,
possivelmente o ion eurdpio apresenta-se no solido de trés formas possiveis: a primeira como
dopante no estado 3+, a segunda como dopante no estado 2+ e a terceira como sendo elemento
principal da estrutura EUAIOs. Essas mudancas, em especial, a Ultima, favorecem a reducédo dos
processos radiativos envolvendo a transicao 2ps»—5d, possivelmente atribuida pelo fenémeno
de auto absor¢do de energia pela amostra. Note que a amostra dopada com 4 % de eurdpio
também apresenta fase secundéria (Figura 5), porém com percentual considerado baixo (0,16

%) para que ocorra 0s processos citados.

4.1.2.1 Regido de EXAFS
Por fim, a regido de EXAFS, a qual compreende as absorc¢des de energias na faixa de
50 a 1000 eV acima da borda de absorcdo, apresenta oscilagcbes mais suaves, caracterizando a
interacdo de apenas dois ions (espalhamento simples), o absorvedor (eurdpio) e outro

retroespalhador (ion vizinho).

Conceitualmente, a regido de EXAFS descreve a interacdo do fotoelétron emitido pelo
ion absorvedor com a sua vizinhanga, produzindo padrdes de interferéncias construtiva e
destrutiva (oscilacBes) entre a onda espalhada pelo ion central (absorvedor) e a onda
retroespalhada pelo ion vizinho. Com base nessas oscilagGes é possivel extrair informagdes

estruturais locais em torno do ion analisado (eurdpio), por exemplo, a mudanga na simetria
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(distorcdo e desordem estrutural), distancia entre os primeiros vizinhos (distancia radial) e
quantidade de ions vizinhos (nimero de coordenacao).

Para uma analise mais detalhada da estrutura local, realizamos uma mudanca na

dependéncia do coeficiente de absorcdo em funcdo da energia p(E) (Figura 11), para uma
dependéncia no espaco do vetor de onda (ﬁ). Como resultado, temos a absor¢do em fungéo do k

(k3x(E)) descrevendo os padrdes oscilatérios do fotoelétron na regido do continuum, proximo

ao ion absorvedor (Figura 16 (a)). Isso torna possivel, ao aplicarmos uma transformada de

Fourier dos espectros de k3x(E) (Figura 16 (b)) a obtencéo do sinal de EXAFS em funcdo da
distribuicdo radial (R). Em seguida, realizamos os ajustes dos espectros de EXAFS. Assim
como no método Rietveld, adotamos para os ajustes dos espectros de EXAFS o padrdo
estabelecido por Famery et al. (ICSD: 10480) [73], impondo que o ion eurdpio seja incorporado
tanto no sitio All (Figura 16) quanto no sitio Al3 (Figura 18) da estrutura LiAlsOs.

Na configuracdo All o sitio é coordenado (primeira esfera de coordenacdo) por quatro
fons (sitio tetraédrica) de oxigénio (Al1-O) a uma distancia de 1,782 A para a primeira camada
de coordenagéo (Al1-O1, constituida por trés coordenagdes) e 1,827 A a segunda camada (Al1-
02, composta por uma coordenacdo). Além disso, o sitio All apresenta uma segunda esfera de
coordenacao formada apenas de ions de oxigénio (Al1-O3, composta por seis coordenacdes),
situada a 3,157 A do All. Ja a configuracdo Al3, contém a primeira esfera de coordenacio
formada por seis ions (geometria octaédrica) de oxigénio (Al-O), com distancia de 1,849 A para
a primeira camada de coordenacéo (Al3-01.1), 1,908 A referente a segunda (Al3-01.2) e 1,944

A aterceira camada (AI3-02), todas constituidas por duas coordenagdes.

Diferentemente do sitio Al1, o Al3 exibe sua segunda esfera de coordenagdo composta
por litio (Lil, constituida por seis coordenacgdes), ou seja, um ion relativamente mais estavel
termodinamicamente quando comparado ao oxigénio, o que explicaria a baixa energia de
coesdo do All em relacdo ao Al3 prevista nos trabalhos Silva et al. [12] e Teixeira et al. [25].
Em outras palavras, a presenca de uma segunda esfera de coordenacdo de oxigénio no All
prever uma facilidade maior para reorganizacéo do ion dopante quando incorporado, dentre 0s
sitios que constituem o LiAlsOs.

No entanto, ndo descartamos a probabilidade de incorporacdo do ion dopante no sitio
Al3. Sendo assim, realizamos 0s ajustes do espectro de EXAFS tanto para o sitio All quanto

para o sitio Al3. [25]. Visando um melhor entendimento dos argumentos citados, esbogamos as
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configuracBes dos sitios All e AI3 com suas respectivas primeira e segunda esferas de

coordenacdo, as quais estdo presentes na Figura 15.

@

w o

c
\A
b

(b) Sitio AI3

(a) Sitio All

Figura 15: Representagdes da primeira e segunda esfera de coordenacédo dos sitios All e Al3,

tomando como referéncia o estudo proposto por Famery et al. (ICSD: 10480) [73].

Primeiramente, analisamos as simulacfes na configuracdes tetraédrica de aluminio
(AlL) realizadas para os sinais de EXAFS das amostras LiAlsxOg: Eux (com 0,01 < x < 0,05).
Os ajustes do espectro de EXAFS foram delimitadas em um intervalo de 1,0 — 3,7 A para o
espaco R, e 2,0 - 6 A no espaco k, compreendendo o primeiro e segundo maximo os quais
descrevem o comportamento ondulatério do fotoelétron ejetado do ion absorvedor (eur6pio)

com a primeira (Eu-O1 e 02) e segunda (Eu-03) esfera de coordenacéo, respectivamente.

Como resultado, foram obtidos os graficos presentes na Figura 16, 0s quais apresentam
0s ajustes realizados entre o sinal de EXAFS (tanto no espaco R quanto no espago k) previsto
pela referéncia (Famery et al. (ICSD: 10480) [73]) com os espectros experimentais. Indicando
de forma qualitativa através da 6tima sobreposicdo dos sinais EXAFS referéncia e experimental
(no intervalo R=1,0 - 3,7 A), e de forma quantitativa através da concordancia numérica do fator
de qualidade de ajuste (Rrac), todos com valores abaixo de 2 x 102 [103]. Sendo assim, com
base nesses parametros afirmamos que as informacdes extraidas dos espectros de EXAFS
apresentam consideravel grau de confiabilidade e qualidade.
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Figura 16: (a) Transformada de Fourier e (b) regido no espaco do vetor de onda derivados da
regido de EXAFS do Eu-Li nas amostras LiAls.xOg: Eux (com 0,01 < x <0,05) no sitio All.

A Tabela 12, dispbe das informagdes extraidas dos ajustes do sinal EXAFS para o sitio
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All (Figura 16). Os resultados obtidos mostram que quando o ion eurdpio € incorporado na
geometria tetraédrica de All (sitio referéncia), este modifica de forma consideravel a estrutura
local formando uma nova vizinhanga com maior nimero de coordenagdo (N = 6 ou 7). Isso de
fato ja era esperado, uma vez que, 0 ion dopante em seu estado mais estavel (Eu®*) tem

coordenagdo minima igual a VI [63].

Assim, para que o Eu®* se torne estavel no ambiente Al1 precise de uma reorganizagio
da simetria local. Justificando a sua estabilizacdo em clusters octaédricos (V1) para as amostras
dopadas com concentracdo 1 até 3 % e coordenacdo bipiramide pentagonal (V1) nas condicdes
de concentracdo de 4 e 5 %. Ambas as configuracdes se apresentam de forma distorcida e séo
coordenadas por oxigénios. Também destacamos a segunda esfera de coordena¢do, como um
dos principais fatores para aumento do N. Essa caracteristica proporcionam uma baixa energia
de coesdo no sitio All [12,25], facilitando a desagregacdo do sitio tetraédrica e fornece
coordenacdes de oxigénio adicionais (Eu-03), necessarias para a formacao dos cluster VI e VII
do eurdpio.

Além disso, tomando como parametros o limite de solubilidade do LiAlsOg em relacdo
ao eurapio verificado nos difratogramas (Figura 4) e o trabalho de Geller et al. (ICSD: 109353)
[80], justificamos que a mudanca de geometria octaédrica para a coordenacdo bipiramide
pentagonal verificada nas amostras de concentracdes 4 e 5 % de eurdpio, esteja relacionada ao
surgimento da fase secundaria EuAIOa. Isso porque segundo Geller et al. (ICSD: 109353) [80]
a simetria do ion Eu®" na estrutura EuAIOs apresenta-se com nimero de coordenagio VII a
mesma verificada nas concentracGes 4 e 5 %. Além do mais, de acordo com Geller et al. [80] a
geometria bipiramide pentagonal do Eu®" na fase EuAIOs apresenta distancias iguais a Eu-O1
= 2,304 A (duas coordenagdes) e Eu-02 = 2,672 A (cinco coordenagdes), os quais quando
comparados com os valores obtidos a partir dos ajustes EXAFS (Tabela 12), particularmente,
os atribuidos as coordenacbes Eu-O2 e Eu-O3 apresentam uma grande similaridade. O que

solidifica ainda mais as suposi¢des apresentadas no inicio do paragrafo.

Da mesma forma, também alegamos que as variaces obtidas para os valores R
referentes as amostras com concentracbes de 1 até 3 %, tem como relacdo direta as
dessemelhangas entre o ambiente quimico do fon referéncia (Al1) e o ion dopante (Eu®"),
principalmente devido as diferencgas entre os valores atribuidos as distancias médias entre o ion

central e seus primeiros vizinhos, em que o europio apresenta dimensdes relativamente maiores
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em relagdo ao fon AI** (Al1), assim como maior raio idnico [63,73,91].

Tabela 12: Distancia radial (R), nimero de coordenacio (N) e fator de desordem (), obtidos
pelo ajuste da regido EXAFS das amostras LiAlsxOg: Eux (com 0,01 < x < 0,05), considerando

que o ion europio seja incorporado no sitio All.

LiAls-xOs: Eux

Esfera Parametros Referéncia
X=0,01 X=0,02 X=0,03 X=0,04 X=0,05

Eu-01 R [A] 1,782 1,442 1454 1432 1424 1,410
6% (102) [AF] 7.3 7.1 7.2 6,1 6,0
N 3 1
Eu-02 R [A] 1,827 2,036 2,040 2060 2171 2,165
N 1 3 4
6% (102 [AF] 43 4.4 3,8 5,1 4.9
Eu-03 R [A] 3,157 2,817 2830 2808 2789 2785
6% (102) [AF] 7.3 7.1 7.2 6,1 6,0
N 6 2
R-Fator (10°%) 2,8 2,8 2,8 1,7 2,1

* Valores equivalentes as coordenagfes Al1-O1, Al1-02 e Al1-O3, conforme estabelecido por Famery et al.
(ICSD: 10480).

Também através dos ajustes do sinal EXAFS foi possivel estimar a desordem
vibracional do fon central, sendo expressa quantitativamente pelo fator de Debye Waller (?).
De acordo com a Tabela 12, os valores dos fatores de 6% seguem um comportamento hermético
conforme o aumento da concentracdo de eurdpio, o que dificulta a sua interpretacdo. Deste
modo, visando um melhor entendimento realizamos o calculo da média dos fatores de Debye
Waller (62,) para cada ajuste, por intermédio da equacéo (8):

o= ( ofw-01 OFu-02t OFu03) /n (8)

sendo 63,01, 0,00 € Oiy.03 0 fatores de Debye Waller da primeira, segunda e terceira camada
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de coordenacdo, ja 0 n indica a quantidade de camadas ajustadas ( n=3). Como resultado, foi
construido o grafico na Figura 17.

De acordo com a Figura 17, observa-se um comportamento decrescente e linear para 0s
02, & medida que se realiza 0 aumento da concentragdo de eurépio. A reducdo dos valores o2,
descrevem uma conduta inesperada, no qual esperava-se uma maior distorcdo e desordem
estrutural conforme o crescimento populacional do ion dopante, isso levando em consideracédo
as diferencas espaciais e quimicas entre os ions Al1 e Eu®*. Contudo, foi elaborada uma contra
proposta visando explicar tal ocorréncia para isso tomamos como referéncia os argumentos
contidos no subtopico 4.1.1 Difratometria de raios X, especificamente, nas paginas 40 e 41,
onde estabelecemos a coexisténcia tanto da estrutura principal LiAlsOg quanto da presenca de
fragmentos do EuUAIO3, ja para a amostra dopada com 1 % de eurdpio. Além disso, acreditamos
que a formacdo da fase EUAIOs; aumenta sistematicamente conforme o aumento da

concentragéo.

Logo, partindo dessas suposicdes justificamos a conduta dos ¢2,, como sendo atribuida
a possibilidade de apenas duas configuracGes estaveis para o eurdpio, uma na estrutura LiAlsOg
quando incorporado no sitio All (octaédrica) e a outra atribuida o limite de solubilidade ao
configurar a existéncia da fase EuAlOs (bipirdmide pentagonal) de modo que ocorra uma
competicdo entre as duas possibilidades. Portanto, conforme ha o aumento da concentracdo do
dopante a estrutura EUAIO3 torna-se mais abundante, fazendo com que o cluster bipiramide
pentagonal (Eu®") seja estatisticamente mais numeroso em relacdo ao sitio octaédrico. Em
consequéncia disso, ocorre a reducdo da desordem estrutural propiciando a estabilizacdo do
eurdpio em uma unica configuracdo. Tais argumentos fazem todo sentido quando relacionados
com as mudancas constatadas nas grandezas N e R (Tabela 12), visto que o N e R tendem a
assemelhar-se com as da geometria bipirdmide pentagonal ao passo que se aumenta a
concentragdo de eurdpio. E importante ressaltar, que para este caso, em particular, ndo levamos

em consideracao o sitio Al3.
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Figura 17: Valor médio dos fatores de Debye Waller (o2,) para cada ajuste, obtidos pela equagéo

(8) a partir dos valores de o2 presentes na Tabela 12, considerando a incorporagdo do eurdpio

na geometria tetraédrica de aluminio (Al1).

Como proposto, além do sitio All assumimos também como possibilidade a
incorporacdo do europio na configuracao octaédrica de aluminio (Al3). Desta forma, realizamos
as simulagdes na geometria Al3 para os sinais de EXAFS das amostras LiAls.xOs: Eux (com
0,01 < x <0,05). Para este caso, delimitamos o intervalo do espaco R de 1,0 -2,5A e 2,06
A para o espaco k, compreendendo apenas o primeiro méaximo. O qual descreve o
comportamento ondulatério do fotoelétron ejetado do ion absorvedor (eurépio) com as camadas
Eu-01.1, Eu-0O1.2 e Eu-O2 presentes na primeira esfera de coordenacéo, tendo como resultado
0s ajustes presentes na Figura 18. Utilizando os mesmos argumentos para os fatores de
qualidade de ajuste, descritos na analise da configuracéo tetraédrica de aluminio (All) (pagina
55), afirmamos que as informacdes extraidas dos sinais de EXAFS realizados para a
coordenacdo AI3 também indicam um consideravel grau de confiabilidade e qualidade. O
mesmo é valido para as informacGes indicadas na Tabela 13 que descrevem de forma
quantitativa as mudancas na simetria local do &tomo absorvedor ocasionadas pelo processo do

aumento da concentracdo do dopante europio.
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Figura 18: (a) Transformada de Fourier e (b) regido no espaco do vetor de onda derivados da

regido de EXAFS do Eu-Ly nas amostras LiAlsxO8: Eux (com 0,01 <x < 0,05) no sitio Al3.

A Tabela 13, apresenta as informacdes extraidas dos ajustes do sinal EXAFS para o sitio
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Al3 (Figura 18).

Tabela 13: Distancia radial (R), nimero de coordenagdo (N) e fator de desordem (o?), obtidos

pelo ajuste da regido EXAFS na borda L do ion eurdpio.

LiAls-xOs: Eux

Esfera Parametros *Referéncia
X=0,01 X=0,02 X=0,03 X=0,04 X=0,05

Eu-01.1 R [A] 1,849 2221 2231 2245 2235 2,229
N 2 2

Eu-01.2 R[A] 1,908 2280 2,289 2,304 2,294 2287
N 2 2

6% (102) [AF] 4,62 4,30 4,04 4,43 4,60

Eu-02 R[A] 1,944 1,761 1,776 1,778 1,772 1,764

o2 (102) [A] 7,40 7,20 6,94 7,02 6,99
N 2 2

R-Fator (10°%) 1,0 1,3 1,4 1,8 3,7

* Valores equivalentes as coordenacdes Al1-01.1, Al1-01.2 e Al1-02, conforme estabelecido por Famery
etal., 1979 (ICSD: 10480).

Valores equivalentes tanto para a coordenacgéo Eu-O1 quanto Eu-O2.

Portanto, o comportamento observado nas coordenacdes Eu-O1.1 e Eu-O1.2 ja era
previsto, sabendo que o eur6pio em seu estado mais estavel (Eu®*) apresenta distancias médias
entre seus primeiros vizinhos bem superiores em comparacao a configuracdo Al3[73,91]. Além
disso, os valores obtidos experimentalmente conforme a Tabela 13, apresentam-se com extrema
concordancia ao definido por Kohlmann et al. (ICSD: 431512) [91] (Eu-O = 2,354 A). Por outro
lado, justificamos a contracdo verificada para a ligacdo Eu-O3, como sendo atribuida as

diferengas entre os volumes (cluster) do sitio de aluminio e eurdpio.

Segundo Famery et al. [73] o sitio octaédrico AI** presente na estrutura LiAlsOs
apresenta volume igual a 9,352 A® ja Kohlmann et al [91] estabelece que o sitio de Eu®* tenha
volume equivalente a 16,152 A3, E, portanto, tais diferencas implicariam que ao ser incorporado

no sitio AI** o fon Eu®* para se estabilizar sofreria uma reducéo do seu volume, o que explicaria
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a contracdo verificada para a coordenacdo Eu-O2. Este argumento, também justificaria o motivo
das distancias interatbmicas (R) obtidas para as ligacdes Eu-O1.1 e Eu-O1.2, serem menores

em relacdo ao valor definido por Kohlmann et al [91].

Em virtude dos fatos mencionados, fica evidente a grande reorganizacdo sofrida pelos
fons que circundam o fon dopante, apontando uma nova configuragdo de equilibrio para o Eu®*
quando comparado com a configuracdo referéncia (Al3), diminuindo a sua simetria. O que de
fato é verificado pela distor¢io e desordem estrutural de camada de coordenacéo (o) presente
na Tabela 13. Além disso, o calculo da média dos fatores de o2, também foram obtidos ao
empregar os valores de ¢? (Tabela 13) na equagéo (8), tendo como resultado a construgio do

gréfico presente na Figura 19.
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Figura 19: Valor médio dos fatores de Debye Waller (¢2,) para cada ajuste, obtidos pela equagio
(8) a partir dos valores de o? presentes na Tabela 13, considerando a incorporacéo do eurdpio

na configuracdo octaédrica de aluminio (Al3).

De acordo com a Figura 19 os fatores 62, obtidos para o intervalo de concentragdo de 1
até 5 %, propdem duas regides de interpretacdo. A primeira verificada no intervalo de 1 até 3
% descrevendo uma reducéo dos valores 62,, 0 que sugestionaria a estabilizacdo do jon Eu®*
em uma mesma configuracdo ou em ambientes simétricos com consideravel similaridade entre
si, ou seja, acreditamos que uma grande parcela dos ions dopantes estariam incorporados no
sitio referéncia (Al3), sendo amostra de concentragéo 3 % com maior indice de estabilizagéo

do eurdpio nesse sitio.
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J& a segunda regido descrita no intervalo de concentragdo de 4 e 5 % indicam 0 aumento
da desordem estrutural para o ion eurdpio, o que de fato ja era esperado, também sendo
justificado pelo limite de solubilidade da LiAlsOgda estrutura ao configurar a existéncia da fase
EuAIOs. Como ja relatamos, a coexisténcia da fase secundaria EUAIOs no solido LiAlsOg
promove o aumento da desordem estrutural devido a simultaneidade de duas configuragoes
possiveis para 0 europio uma na estrutura LiAlsOg quando incorporado no sitio Al3 (octaédrica)

e a outra na fase EuUAIO3 (bipiramide pentagonal).

De modo comparativo, tendo em vista os aspectos observados pelos ajustes dos sinais
EXAFS realizados tanto para o cluster tetraédrica (Al1l) quanto para a configuracdo octaédrica
(AI3), é proposto alguns fatores que podem estar relacionados ao limite de solubilidade do
LiAlsOg em relacéo ao europio. Dessa forma, pressupomos que o limite de solubilidade ocorra,
devido a quebra da periodicidade advinda do sitio All, considerando a baixa energia de coesédo
prevista por este sitio como o fator principal do surgimento da fase EuAIOs, além disso, a
configuracdo All (Tabela 12) foi a que apresentou as maiores variagdes das grandezas de N, R
e maior grau de desordem estrutural. Outro fator que reforca este argumento é a mudanca de
configuracdo octaédrica (1 a 3 %) para bipiramide pentagonal (4 a 5 %) e similaridade dos
valores que definem as distancias entre primeiros vizinhos do eurépio com a fase EuAIOs
(bipirdmide pentagonal). Logo, acreditamos que o surgimento da fase secundaria se manifeste
pela vulnerabilidade da configuracdo All somadas ao excesso de eurdpio no aluminato de litio.

Além disso, é importante relatar que diversas outras condi¢des de ajustes para as regides
de EXAFS foram feitas, por exemplo, ajustes envolvendo condi¢cdes maiores para 0 espaco R,
outras possibilidades de nimero de coordenacdo (N), em especial na geometria tetraédrica de
All. Além disso, impondo também que o0 eurdpio estaria ocupando os sitios Lil (4d). Porém,
nenhuma tentativa apresentou melhores fatores de qualidade para os ajustes, quanto as

apresentadas.

Por fim, levando-se em conta o que foi verificado nos espectros de XAS através das
informacdes extraidas em cada uma de suas regides, tornando possivel, conhecer os estados de
oxidacdo do eurdpio existente no LiAlsOg pos-sintese, bem como, sondar localmente em nivel
atbmico a natureza quimica das ligag6es do Eu®* obtendo informagcdes sobre a sua estabilizagio,
enfatizando e relacionando com as variagdes estruturais observadas, construindo fundamentos

e suposicdes que serdo utilizadas como base para explicar mudangas do comportamento
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luminescente observados nos espectros PL e XEOL.
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4.2 Caracterizacéao optica

A otimizacdo da intensidade luminescente em compostos inorganicos vém ganhando
grande destaque no meio cientifico nas ultimas décadas, especialmente, devido a alta demanda
para aplicacOes em diferentes areas tecnologicas, como dispositivos de iluminagdo de estado
solido, sensores de temperatura, fibras dpticas e amplificadores, lasers de estado solido,
detectores de radiacdo e assim por diante [104—106]. Segundo a literatura, as mudancas na
intensidade de um fdsforo inorgéanico esté relacionada a diversos fatores, dentre eles, a variagdo
de estequiometria de um dos componentes que constituem a matriz hospedeira e a obtengédo da

concentracdo ideal de dopagem, sdo os mais citados [10,11,18,23,25,104,107].

O primeiro fator ja é estabelecido na literatura, através dos trabalhos propostos por Silva
et al. [10,14], os quais, realizam um estudo estequiométrico de litio no LiAlsOg, uma vez que 0
litio é o elemento com maior volatilidade da estrutura cristalina, mantendo o valor da dopagem
de europio fixo (1%). Conforme os autores, as amostras produzidas com deficiéncia
(LiosAlsOsg), estequiometria balanceada (Li1,0AlsOs) e excesso (LiisAlsOg) de litio
apresentaram mudangas significativas em seus espectros de emissdo PL [14] e XEOL [10] e
que para ambos o0s casos 0 melhor sinal éptico observado foi para a amostra de estequiometria
balanceada. Os autores ainda garantem a reprodutividade do material através dos seus
difratogramas, os quais apontam a formacdo Unica do LiAlsOs conferido pelo padrédo
cristalografico ICSD:10480 [73].

Porém, pouco se sabe do segundo fator, ou seja, os efeitos da concentracdo do eurdpio
no LiAlsOg, muito menos da estimativa para a condi¢cdo ideal de dopagem. Diante disso,
elaboramos estudos voltados para esta perspectiva, visando a obtencdo de um material capaz de
guando exposto a energias na regido do UV-préximo, bem como, quando irradiado por altas
energias (raios X duros), consiga converter uma e outra em emissdes na regido espectral do
visivel, especificamente na faixa do vermelho-alaranjado, caracteristico do Eu** com alta
intensidade luminescente [10,16,20,25].

Portanto, o presente topico consistird dos resultados obtidos a partir das caracterizagdes
de fotoluminescéncia e luminescéncia Optica excitada por raios X, as quais foram realizadas em
temperatura ambiente e de forma padrdo para todas as amostras produzidas no presente estudo
(Tabela 5). Com base nos espectros PL e XEOL sera explanado os principais efeitos épticos

ocasionados pelo aumento da concentragdo do dopante eurdpio no LiAlsOg em termos de trés
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pardmetros: a intensidade luminescente; cor integral de emissdo do fosforo produzido; e o

tempo de vida util de emissao.

4.2.1 Fotoluminescéncia: LiAlsOs puro
4.2.1.1 Espectros de excitacdo e emissao
Antes de iniciarmos a apresentacéo do estudo fotoluminescente das amostras do LiAlsOs
dopadas com eurdpio (LiAlsxOs: Eux (com 0,01 < x < 0,05)), sera discutido a verificagcdo
espectroscopica da matriz hospedeira pura (x=0,00). Isso porque ha evidéncias na literatura que
a estrutura LiAlsOg se apresenta com forte indicio de contaminagdo, ou seja, compostos
introduzidos de maneira indevida o que pode afetar as propriedades luminescentes do fésforo
em estudo. Tais evidéncias séo constatadas nos estudos de Panda et al. [51] e Pitale et al.[52],
os quais afirmam através dos espectros fotoluminescentes a contaminacdo do LiAlsOg com
ferro, 0 mesmo foi descrito nos trabalhos de Teixeira et al. [13,23,25]. Além disso, Panda et al.
[51] e Teixeira et al. [13] garantem que, além do ferro, o LiAlsOs também é contaminado com
cromo. Teixeira et al. [13] ainda descreve a existéncia dos contaminantes no hospedeiro de
forma qualitativa através dos espectro de XEOL e quantitativamente por meio da caracterizacdo

de espectroscopia de fluorescéncia de Raios X (FRX) [13].

Dado o exposto no paragrafo anterior, a primeira justificativa visando solucionar a
existéncia dos contaminantes ferro e cromo no LiAlsOg, seria sua atribuicdo ao método de
sintese. Contudo os autores citados adotam rotas de producdo diferentes em que Pitale et al.
[52] e Panda et al. [51] utilizam a sintese de reacdo por combustao, ja Teixeira et al. [13,23,25]
emprega nos seus trés trabalhos o método de producdo sol-gel modificado com o acetato de
polivinila (PVA) como agente quelante. Tornando compreensivel com base nessas
informacdes, propor que independentemente da rota de sintese utilizada na producdo do
LiAlsOg, sempre havera a possibilidade de existir ferro e cromo na forma de contaminantes.

Sabendo disso, foram desenvolvidos pelo grupo de pesquisa Grupo de Nanomateriais
Funcionais (GNF) [108] alguns trabalhos preliminares, tendo como um dos objetivos,
identificar as impurezas ferro e cromo no LiAlsOg quando produzido nas mesmas condigdes de
sintese utilizadas na presente tese. Como resultado, foram elaborados os estudos de Silva et al.
[10-12], os quais confirmam a presenca dos contaminantes. Além disso, asseguram que quando
presentes no solido LiAlsOg tanto o ferro quando o cromo se estabilizam no estado de oxidacdo

trivalente (Fe3* e Cr®") e apresentam comprimentos de onda com maior emissao (Aems) €m torno
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de 669 nm e 715 nm, respectivamente. Também, podemos concluir com base nos artigos citados
que os contaminantes influenciam de forma direta os espectros de excitacdo e emissdo do

LiAlsOg dopado com eur6pio, principalmente na regio das transi¢des °Do—'Fse 4 [10-12].

Portanto, tomando como referencial todos os estudos abordados, realizamos a
verificacdo dos espectros de excitacdo e emisséo do LiAlsOg puro (x=0,00) na regido espectral
de 200 a 800 nm, assim como verificamos os sinais fotoluminescentes do LiAlsOs dopado com
ferro (LiAlsg0g: Feoo1) € cromo (LiAlse0s: Croo1) produzidos de forma complementar o
presente estudo®, em especial, na realizacdo de analises comparativas envolvendo o perfil das
bandas de absorcao e emissdo dos ions ferro e cromo quando incorporados no do LiAlsOg na
forma de contaminantes ou como dopantes. Como resultado, temos 0s espectros presentes na

Figura 20, Figura 21, Figura 22 e Figura 23.

De maneira individual, ao particularizar se os espectros verificados em 669 nm, ou seja,
as excitacoes do LiAlsOg puro e dopado com ferro (Figura 20), nota-se para ambas as amostras
duas bandas de excitagdo, a primeira compreendida em torno de 239 nm a 344 nm e com
comprimento de onda de maior excitagdo (lexc) igual a 270 nm. Ja a segunda € centrada em 391
nm (Aexc) delimitada a regido de 370 nm a 410 nm do espectro de excitagdo. Sendo o primeiro
maximo de excitacdo atribuido a transferéncia de energia do hospedeiro para o centro
luminescente (Fe**), em que um dos elétrons do fon O (2p) é transferido para o ion Fe** (3d°),
originando a transicdo O*—Fe®*. Além disso, a sua verificagdo aponta que o ion Fe®* esteja

incorporado em sitios tetraédricos de configuracdo distorcida Tq (Al1-8c) do LiAlsOg[109].

Por outro lado, a segunda banda de excitacdo € definida com base no diagrama de
Tanabe-Sugano, sendo identificada pela transicdo ®A14(°S)—*A1(*G) e caracterizada como um
processo radiativo intraconfiguracional do orbital 3d tipico do Fe** quando influenciado pelo
campo cristalino, o que possibilita o desdobramento do orbital 3d (d-d) em subniveis eletrdnicos
[109,110]. Além disso, a transicdo A14(®S)—*A14(*G) é geralmente verificada quando ha
interacBes de dois fons Fe3* (Fe** - Fe®"), os quais ocupam locais adjacentes e relativamente
proximos um do outro, proporcionando processos interativos de ions idénticos no sélido
[109,110]. Por consequéncia dessa caracteristica, espera-se que quanto maior o ndmero

populacional de ions Fe* no hospedeiro, maiores sio as possibilidades das interacdes Fe3* -

3 InformacGes estruturais atribuidas as amostras dopadas com ferro e cromo estdo presentes no Apéndice A:
Informagdes complementares.
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Fe3* acontecerem, tornando os processos envolvendo a transicdo °Aiq(°S)—*A1(*G) mais
provaveis. O que justifica as diferencas observadas para os maximos de absorcao da transi¢do
®A14(°S)—*A14(*G), conforme exibe a Figura 20. Onde, verifica que a amostra dopada com
ferro (LiAlse90s: Feoo1) apresenta intensidade relativa superior em relagdo a amostra pura

contaminada com ferro.

Li1Alg.xOg:Fey

02 Fe3*
Excitagdo x=0,00
( kems = 669 nm) x 20,01
*A1,(°S) N ‘A ('G)
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Figura 20: Espectros de excitacdo normalizados, obtidos para as amostras LiAls.xOs: Fex (com

x= 0,00 e 0,01), monitorados em 669 nm (Fe**) no intervalo 200 a 500 nm.

Ainda, conforme a Figura 20 é visto de maneira notdria a grande diferenca entre os
perfis das excitacbes 0> —Fe®* e ®A14(°S)—*A14(*G), sendo a transigdo O*—Fe** dispondo de
uma banda de excitacdo com largura e intensidade bem superiores em comparacao a excita¢ao
verificada para a transicéo do tipo d-d. Tal observaco é justificada devido a transicio O —Fe®*
ser de carater permitido tanto pela regra de Laporte quanto pela multiplicidade de Spin,
enquanto a transicdo ®A1(°S)—*A1g(*G) é de caréter proibido. Ainda mais, as transicdes de
carater intraconfiguracional do ion ferro trivalente sdo consideravelmente suprimidas pela
transicio O>—Fe®" quando o jon Fe®" é incorporado em estruturas cristalinas espinel clbica,

como particulariza o LiAlsOg [109].

A Figura 21 apresenta os espectros de excitacdo sob a perspectiva de quando LiAlsOsg é
dopado com Cr** e verificado em 715 nm. Nota-se, trés méaximos de excitacio (hexc) centrados
aproximadamente em 227 nm, 411 nm e 588 nm, os quais s&o atribuidos pelas transicoes *Azq—
Tig(*P), *Azg— *T1g(*F) € *Azg— *T24(*F), respectivamente. Sendo todas caracterizadas por

transicdes d-d do fon Cr*, tornando-as proibidas pela regra de selecdo de Laporte. Contudo,
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diferentemente da transicdo °As4(°S)—*A1g(*G) as excitages atreladas ao fon Cr** sio
permitidas pela igualdade de multiplicidade de Spin, o que as caracterizam com maiores
intensidades de absorcdo em comparagdo a transicio d-d do ion Fe3* [109]. Além disso,
podemos estabelecer com base nas trés transicdes observadas no espectro de excitacédo, que o
fon Cr* ao ser incorporado na estrutura LiAlsOs estaria ocupando sitios distorcidos octaédricos
de simetria D3¢ (AI3 ou Lil) [55], no qual assumimos que o sitio Al3 (12d) como o mais

possivel, por apresentar o mesmo niimero de oxidacdo do Cr®* [111].
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Figura 21: Espectros de excitacdo normalizados, obtidos para as amostras LiAls.xOs: Crx (com
x= 0,00 e 0,01), monitorados em 715 nm (Cr3*) no intervalo 200 a 650 nm.

Ainda ressaltamos, de acordo com a Figura 21 a presenca de um quarto maximo de
excitacdo situado em torno de 270 nm, verificado apenas na amostra dopada com cromo.
Argumentamaos, por intermédio da comparacdo entre 0s espectros presentes na Figura 20 com
0s contidos Figura 21, que a presenca dessa nova banda de excitacdo seja atribuida a
sensibilizacdo do contaminante Fe®*, isso porque o maximo de absorcdo descrito situa na
mesma regido da transicdo O>—Fe®*. Além do mais, propomos que a sensibilizagio do fon
contaminante se deve ao aumento populacional de Cr®* no LiAlsOs 0 que proporciona maiores
interacBes entre o ion Cr®* (dopante) e o ion Fe3* (contaminante). Com isso, as possibilidades
de ocorrerem processos de excitacdo mutua devido & hibridizagdo dos estados eletrdnicos do
Cr* e Fe** se tornam mais possiveis. Visando um melhor entendimento foi elaborado algumas
propostas relativas aos processos de transferéncia de energia (Figura 25), contudo o mesmo sera

apresentado apos a discussao dos espectros de emissao verificados para as amostras LiAls-xOs:
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Fex ou Cry (com x= 0,00 ou 0,01).

A Figura 22, apresenta os espectros de emissdo das amostras LiAlsxOs: Fex (com x=
0,00 e 0,01) excitados em 270 nm (O*—Fe®*) e 391 nm ((A14(5S)—*A14(*G)). Mediante os
espectros fotoluminescentes tanto a amostra pura quanto a amostra dopada apresentam um
maximo de emissdo compreendido em torno de 619 nm a 800 nm e centrado em 669 nm.
Comportamento este ja aguardado, uma vez que ambas as amostras apresentaram maximo de
absorc&o relativo ao ion Fe3* (Figura 20). Além disso, o perfil da banda de emisséo observada
equipara ao estabelecido pela literatura, sendo atribuido pela transicdo vibrénica
“T1g(*G)—°A14(®S) tipica do ifon Fe3* quando incorporado em estruturas cristalinas
[11,12,109,110].

Ainda, com base na largura da banda observada para a transi¢io *T1g(*G)—%A14(®S),
acreditamos que o comprimento de verificagdo (Aems) igual a 715 nm seja capaz de verificar a
absor¢io O>—Fe®", conforme aponta a Figura 20. Logo, é aceitavel sugerir que o quarto pico
de absorcao destacado no espectro de excitagdo (Figura 21) constatado na amostra LiAls,990s:
Cro,01, possam também ser atribuido a sensibilizacio do ion Fe3* devido a excitagdo em 715 nm.
Em outras palavras, o comprimento de onda 715 nm é capaz de verificar os niveis de absorcéao
tanto do fon Cr®* na forma de dopante, assim como do fon Fe** mesmo na condicdo de

contaminante.

As emissdes coletadas para 0 mesmo grupo de amostras, porém com excitacdo em 391
nm exibem o maximo de emissao relativo a transicio *T19(*G)—5A14(°S). Contudo observa-se
que os espectros dispdem com perfis de carater assimétricos tanto quando comparadas de forma
reciproca, no insert da Figura 22, quanto equiparadas aos perfis dos espectros de emissdo
adquiridos para a excitagdo em 270 nm (Figura 20). Dentre as principais diferencas, destacamos
a presenca, em ambas as amostras, da transicio 2Eig—*Ayq centrada em 715 nm a qual é

caracterizada por processos radiativos tipicos do fon Cr¥* [11,55,112].

Dessa forma, a verificagdo das transices 2Eig—*Azg € *T1g(*G)—5A14(®S) de forma
simultanea nos permite sugestionar mais uma vez, a coexisténcia de fragmentos de Cr3* e Fe®*
no LiAlsOg e que, ambos os ions, para especificos comprimentos de ondas (energia de excitacdo
ou emissdo bem definidas) interajam por processos de transferéncia de energia ou mediante a
excitacdo mutua. Segundo a literatura, tais processos tem relacdo direta com as mudancas na

distribuicdo desses ions no sélido cristalino que sdo comumente induzidos pela dopagem, ou,
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ainda atribuidos a possiveis sobreposicdes de niveis eletronicos dos ions Fe** e Cr** devido aos

efeitos do campo cristalino [113].
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Figura 22: Espectros de emissdo normalizados, obtidos para as amostras LiAlsxOg: Fex (com
x= 0,00 e 0,01), monitorados em 270 nm e 391 nm no intervalo 550 a 800 nm.

Além disso, também pela Figura 22, destacamos que os fosforos quando excitados
em 391 nm apresentam mudancas na intensidade e largura do maximo de emissdo para a
transicao *T14(*G)—C%A14(°S), em que a amostra dopada apresenta um perfil visivelmente bem
superior ao demonstrado pela amostra pura quando excitadas em 391 nm. O que de fato ja era
esperado conforme abordamos no espectro de excitacdo (Figura 20) das amostras LiAls.xOs:
Fex (com x= 0,00 ou 0,01). Onde justificamos o aumento da intensidade de absor¢do da
transicio ®A1g(°S)—*A14(*G) (referente a excitagdo 391 nm) com o crescimento populacional

de ions Fe** no hospedeiro ocasionados pela dopagem.

Ja os espectros de emisséo das amostras LiAlsxOs: Crx (com x= 0,00 e 0,01) verificados
em 227nm (*Azg— “T1g(*P)), 441 nm (*Azg— *T1g(*F)) € 588 nm (*Azg— *T24(*F)), encontram-
se na Figura 23. De acordo com os sinais de emisséo coletados para a amostra pura e dopada
com cromo, verifica-se para as duas amostras, um espectro fotoluminescente bastante similar,
em particular, ao perfil de emissio atrelado a transicdo E1g—*Azqg. O que solidifica ainda mais
a hipdtese da contaminagdo do LiAlsOs com Cr®*. Por outro lado, é observado novamente a
simultaneidade das transicOes atribuidas aos ions de Cr®* e Fe®* para 0 mesmo espectro

fotoluminescente. Para este caso, a sensibilizacdo do ion dopante (Cr3*) e contaminante (Fe*")
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¢ obtida de forma mais intensa utilizando o Aexc igual a 227.
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Figura 23: Espectros de emissao normalizados, obtidos para as amostras LiAls.xOs: Cry (com

x= 0,00 e 0,01), monitorados em 227 nm, 270 nm, 411 nm e 588 nm.

Ressaltamos também com base nos espectros de emissdo presentes na Figura 23, que
tanto o LiAlsOg puro quanto dopado com cromo, quando expostos a excitacdes de 441 nm e
588 nm apresentam sinais fotoluminescentes constituidos apenas por transicdes caracteristicas
do ion Cr3*. Estando de acordo com o esperado, isso porque o ion Fe3* ndo apresenta absorcéo
nesse intervalo, ou ainda, podemos argumentar que nessas condi¢cdes ndo ha processos de
transferéncia de energia entre o Cr3*-Fe3*. Contudo é verificado que para 0s Aexc = 391 nm, 267
nm e Aems = 715 nm os ions contaminantes (Cr* e Fe®") interagem entre si proporcionando

mudangas nos sinais de absorcao e emisséo do LiAlsOs.

Acreditamos que tais mudancas sejam proporcionadas pelas sobreposicoes
(hibridizacdo) dos estados eletronicos, atrelados a quebra da degenerescéncia do orbital “d”
dos fons Cr* e Fe®, isso tudo, em razéo da influéncia do campo elétrico estatico produzido
pela distribuicdo de carga que o circunda (vizinhanca, neste caso o0 O2), conhecido como campo
cristalino. O efeito do campo cristalino no ion ativador (Fe®* ou Cr3*) esta diretamente ligado a
simetria em que estes ions estdo inseridos, e que, de acordo com 0s espectros de excitacdo
(Figura 20 e Figura 21) foi estabelecido que o fon Fe*" encontre-se ocupando simetrias
distorcida tetraédricas definida pelo All- 8c (Tq4) e o Cr3* ocupa sitios octaédricos de Al3-12d
(Dzd). Além disso, com base no estudo de Famery et al. [73] a distancia minima possivel entre
os fons Fe®* - Cré* (sitios All e Al3), seja igual a 3,31 A. A Figura 24 elucida todos os aspectos
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descritos sobre as possiveis configuragdes dos contaminantes quando presentes no LiAlsOs.
O Cr3*(12d)

O Fe**(8¢)

Figura 24: Estrutura LiAlsOs, com os sitios 8c e 12d de aluminio sendo ocupados pelos
contaminantes Fe3* e Cr3*, respectivamente.

4.2.1.2 Transferéncia de energia: Cr3* e Fe3*

Para demonstrar os possiveis mecanismos atribuidos as interacGes entre os ions Cr3* e
Fe3* foi elaborado o modelo presente na Figura 25. O qual foi construido a partir dos resultados
obtidos experimentalmente, indicados pelos maximos de excitacdo e emissdo dos espectros
fotoluminescentes observados na Figura 20, Figura 21, Figura 22 e Figura 23 somados ao
diagrama de Tanabe-Sugano [109]. Além disso, acreditamos que os subniveis eletronicos dos
ions contaminantes sdo formados entre as bandas de valéncia (BV) e conducdo (BC) do s6lido,
o qual exibe valor de band gap igual a 8,3 eV (6,7 x 10* cm™) [25].
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Figura 25: Diagrama de niveis de energia dos jons Fe* e Cr®* e seus possiveis processos de

transferéncia de energia, sendo (1*), (2*) e (3*), os mecanismos de transferéncia de energia

entre Fe3*-Cr®*. Ja o termo RC indica as transi¢Ges ndo-radiativas.
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Sendo assim, de acordo com a Figura 25 foi configurado trés possiveis processos

relativos as interagdes entre os fons Cr** ou Fe*, sendo eles subdivididos em transferéncia de

energia (TE) e processo de excita¢do simultanea (ES):

(1%) -

(2%) -

(3%) -

ES entre Cr¥*- Fe®": O primeiro processo ¢ caracterizado pela excitagdo direta no
fon Cr¥* em 227 nm (~ 5,4 eV ou 4,4 x10* cm™) e transferéncia de energia para o
fon Fe®*. Dessa forma, os elétrons presentes no estado fundamental *Azy do Cr3* séo
sensibilizados, de modo que, um percentual desses elétrons sdo excitados para o
estado de maior energia “T14(*P) do fon cromo e um outro percentual sofre migragao
para o estado excitado do fon Fe3* (3d°). Em seguida, para ambos 0s casos, 0S
elétrons decaem de forma nédo-radiativa até se estabilizarem nos estados de menor
energia, sendo eles *E1g para o Cr3* e “Tyg tipico do fon Fe**. Logo apds os elétrons
retornam para o estado fundamental de forma radiativa emitindo fétons de energia
na regifo do visivel. Tendo como resultado, a verificacio das transicoes 2E1g—*Aag

e “T19(*G)—°A14(®S) no mesmo espectro de emissio (Figura 23).

TE entre Fe**- Cr¥: O segundo mecanismo assemelha-se muito a0 mecanismo
anterior, porém, nessa perspectiva a sensibilizacdo do fon Cr®* ¢ atribuida pela
transferéncia de energia vinda Fe®*. Sendo assim, acreditamos que os elétrons
presentes no estado fundamental ®Aq do ion Fe** ao serem sensibilizados em 391
nm (~ 3,1 eV ou 2,6 x10* cm™?), sejam uma parte excitada para o seu estado de
maior energia nivel “G (subnivel 2A1g) e, uma outra parte transferida para o estado
excitado *F (subnivel 4T1g) do Cr3*. Em seguida, decaem através de processo nio-
radiativas até atingirem os estados excitados de menor energia, sendo eles 2Eiq
(Cr**) e *T1q (Fe*"). E, consequentemente, retornam para o estado fundamental de
forma radiativa emitindo fétons de energia na regido do vermelho. Conforme

indicado pela insert presente na Figura 22.

ES entre Fe*" - Cr®*: Ja o terceiro mecanismo é fundamentado pelo fato das
absorcdes ®A1g(°S)—*A1g(*G) e *Az— “T1g(*F) atribuidas aos ions Fe3* e Cr¥,
serem consideravelmente proximas. Isto €, de acordo com os espectros de excitacdo
presentes nas Figura 20 e Figura 21 o0s maximos de absorcdo das
8A1(6S)—*A14(*G) e *Axg— “T1g(*F) apresentam valores centrados em 391 nm e

411 nm, respectivamente, proporcionando uma diferenca relativa de energia
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proximaa 0,3 eV (7 x 10° cm™) o que possibilitaria a excitagdo mitua dos ions Fe®*
e Cr¥* quando se utiliza Aexc de 391 nm. Também acreditamos, que 0s mecanismos

(2*) e (3*) podem acontecer de forma simultanea.

Através dos estudos fotoluminescentes da matriz hospedeira pura e dopada com ferro e
cromo, confirmamos que o LiAlsOg puro produzido no presente estudo expressa de forma
qualitativa evidéncias de resquicios de contaminacdo com Cr®* e Fe®*, estando em pleno acordo
com os relatos presentes na literatura [10-13,25,51,52]. Por fim, sabendo que os contaminantes
ndo possuem relacdo com o método de producéo, como ja relatado, muito menos se apresentam
como elementos que constituem a composicao quimica do LiAlsOg. Acreditamos que as suas
existéncias no LiAlsOg, como sendo oriundas de impurezas contidas nos reagentes precursores
utilizados na sintese [10,11,13], conforme colocado na Tabela 4. A qual, indica que o nitrato de
aluminio (Fe < 2,5 ppm e Cr < 0,2 ppm) [66], nitrato de eurdpio (Cr < 1,8 ppm) [68] e D-(+)-
glicose anidra (Fe < 10,0 ppm) [69], apresentam quando somadas um percentual de ~ 12,5 ppm
para o contaminante ferro e ~ 2,0 ppm para a impureza cromo. Além disso, condicionamos que
a ndo verificacdo de fases secundérias atribuidas aos contaminantes, conforme apresentado no
subtopico 4.1.1 Difratometria de raios X, deve-se ao seu baixo percentual. Contudo, em razédo
da grande sensibilidade do método de espectroscopia de fotoluminescéncia, foi possivel

verificar as suas existéncias mesmo estando em baixas quantidades no material hospedeiro.

4.2.2 Fotoluminescéncia: LiAlsOgs dopado com europio
4.2.2.1 Espectros de excitacéo
Sendo assim, conhecendo o0s aspectos fotoluminescentes do LiAlsOg puro, realizamos o
estudo Optico da matriz hospedeira quando dopada com eurdpio. A Figura 26 apresenta 0s
espectros de excitacdo das amostras LiAlsxOg: Eux (com 0,00 < x < 0,05), monitoradas em 620

nm em um intervalo de 200 nm a 500 nm.

De acordo com a Figura 26 a amostra pura ndao apresenta nenhuma resposta de excitacao
para o Aems estabelecido, fato esperado ja que tanto o Fe** quanto Cr3* ndo apresentam emissdes
consideraveis quando excitados em 620 nm (Figura 22 e Figura 23). Por outro lado, todas as
amostras dopadas apresentam sinais de absor¢do quando verificadas em 620 nm, descrevendo
maximos de excitacdo centrados em torno de 275, 363, 381, 395, 414 e 464 nm, 0S quais
representam as transicbes O*—Eu®*, 'Fo ¢ 1— °Ds, 'Fo—°Ls, 'F1—°Ds e 'Fo—°Dy,

respectivamente, sendo todas elas caracteristicas do eurdpio em seu estado trivalente (Eu®"),
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quando incorporado em uma estrutura cristalina [6].
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Figura 26: Espectros de excitacdo obtido para as amostras LiAls.xOg: Eux (com 0,00 <x <0,05),

monitoradas em 620 nm no intervalo 200 a 500 nm.

De maneira qualitativa, nota-se nos espectros de excitacdo obtidos para as amostras
dopadas que a transicio O>—Eu®" apresenta intensidade e largura da banda de absorg&o
maiores em relagdo as demais transicdes ‘Foe1—°Da, "Foe1—°Ls € "Fo—°D2. Conceitualmente,
justificamos tais diferencas tomando como fundamento as regras de selecdo espectroscopicas
as quais justificam e preveem a intensidade, forma e posicdo dos maximos dos espectros
fotoluminescentes, conforme o apresentado no tépico 2.2 Propriedades dpticas do elemento
Eurodpio. Sendo assim, visando uma melhor compreensao sera posto uma discussdo individual

mediante a classificagdo das transicbes mencionadas.

Iniciando pela transicdo O>—Eu®" a qual é compreendida na regido espectroscopica de
204 a 355 nm, conforme observado na Figura 26. A transicio O*—Eu®* é estabelecida devido
ao processo de transferéncia de carga entre a vizinhanca (oxigénio) e o ion ativador (Eu®") em
que um ou mais elétrons sdo transferidos do fon vizinho O2 (2p) o ion Eu®* (4f), o qual
formalmente reduz seu estado de oxidagdo Eu?* [6]. Logo, possui fundamento teérico similar a
transicdo O>—Fe®* relatada na pagina 69, por ocorrer em orbitais de paridades diferentes, isto
é, entre os orbitais p (paridade par) e f (paridade impar) sendo considerada permitida pela regra

de selecdo de Laporte. Isso corrobora com o perfil espectral observado para a O*—Eu®*,
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caracterizado por uma banda de excitagdo considerada larga e com alta intensidade no que diz

respeito as transi¢cdes proibidas pela regra de Laporte, descritas a seguir [6].

Continuadamente, as transi¢des ‘Fie 2—°Da, 'Fo—°Ls, 'F1—°D3 e 'Fo—°D,, apresentam
maximos de absorcdo com baixa intensidade e com forma de pico estreitas em comparacéo a
transicio O*—Eu®*, sendo um comportamento tipico de transi¢des que ocorrem no mesmo
orbital (f-f). Isso porque tais processos radiativos apresentam baixa probabilidade de ocorrerer
por terem carater proibido, conforme expressa as regras de selecdo espectroscépicas, em
especial a regra de selecdo de Laporte. No entanto, sdo comumente observadas em virtude da
influéncia do campo cristalino sob o ion ativador [6]. Visto que, geralmente, a regra de selecéo
de Laporte sé é aplicavel, estritamente, quando o ion lantanideo (Ln) esteja na fase gasosa (ou
seja, um ambiente centrossimétrico). Dessa forma, quando o ion Ln encontra-se inserido em
uma estrutura cristalina, capaz de promover perturbacdes de carater dipolo elétrico induzido
(DE) resultante do potencial elétrico estatico produzido pela distribuicdo de cargas em torno de
fon Ln (vizinhanca, por exemplo o0 O?), tais regras de selecio perdem a sua aplicabilidade [6].

E com isso, as intensidades relativas de algumas das transi¢cbes de procedéncia DE
caracteristicas dos Ln sdo descritas pela teoria Judd-Ofelt [6]. E, portanto, com base na teoria
Judd-Ofelt e por intermédio de analises comparativas entre os resultados observados no
presente estudo em relacdo aos apontados na literatura, estabelecemos que todos 0s maximos
de absorcdo destacados no insert da Figura 26, sdo de natureza DE, e dentre elas a ‘Fo—°Ls
dispdem com maior maximo de absorcdo, sendo comumente utilizada quando se deseja

promover a excitagdo direta dos elétrons presentes no orbital 4f do Eu®* [6,28-30,114].

Além disso, propomos uma interpretacdo quantitativa dos espectros presente na Figura
26 em que delimitamos, ao escolhermos apenas as duas bandas de absor¢cdo com maiores
contribuicBes no espectro de excitaco, sendo definidas pelas transicdes 0> —Eu®* e "Fo—°Ls.
Como resultado, foi construido a Tabela 14 a qual é constituida pelos parametros do calculo da
area de forma integral para os maximos de absorcao (Aint), comprimentos de onda maximo de
excitacdo (lexc) € valores de largura & meia altura (FWHM) para as transicdes O>—Eu®" e

"Fo—°Lsg, com todos os valores em fungéo da concentragéo de eurdpio.

Tabela 14: Valores do Aint, Aexc € valores FWHM referente as transicbes 0> —Eu®* e 'F1—°Le

LiAlsxOsg: Eux 0% —Eu® "F1—°Ls

Programa de Pés-Graduacédo em Fisica - DFI - CCET



Capitulo 4: Resultados e Discussdes

79

Aint Nexc FHWM Aint Nexc FHWM
[u.a*nm] [nm] [nm]  [ua*nm]  [nm] [nm]
X=0,01 306715,36 271 60,28 2020,8 395 12,81
X=0,02 44626398 275 6491 26953 395 11,36
X=0,03 601050,49 275 67,03  10485,8 395 10,31
X=0,04 403461,49 276 64,09  4676,2 395 10,72
X=0,05 372316,84 278 62,69 4510,9 395 10,84

Visando um melhor entendimento dos comportamentos atribuidos a variacdo dos

pardmetros Aint, Aexc € FHWM, em funcdo da concentragdo de europio, foram produzidos os

gréficos presentes nas Figura 27 e Figura 28. Tornando possivel uma abordagem de forma

individual e correlacionada entre as transicdes O>—Eu*" e 'F1—°Ls.
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Figura 27: Informacdes referentes as transicdes O>—Eu®", contendo 0 Aint, Aexc € Valores de

FWHM, presentes na Tabela 14.

Portanto, iniciando pelas observacBes atribuidas as mudancgas espectroscopicas

verificadas para a transicdo O>—Eu®" (Figura 27), nota-se que a intensidade da banda de

absorcéo, verificada pela Aint, sofre um aumento de forma sistematica no intervalo de 1 a 3 %

de eurdpio e em seguida descreve uma reducdo em seus valores para as condigdes de dopagem

4 a5 %, o mesmo comportamento é observado nos valores FHWM. Segundo Dorenbos et al.
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[115], o aumento dos parametros da Aint e FHWM, devem-se ao melhoramento na eficiéncia da
transferéncia de energia do material hospedeiro para o centro luminescente (Eu®),
proporcionado devido a reducdo da energia de ligacdo dos elétrons presentes na banda de
valéncia. Ou seja, 0 aumento da concentracao de eurdpio no intervalo de 1 a 3 % favorece 0s
processos radiativos envolvendo os elétrons presentes no estado fundamental do LiAlsOs (2p
do fon O%) para o estado excitado (4f do fon Eu®*) [6,116].

Além disso, Dorenbos et al. [115] sugere que o aumento da intensidade do maximo de
absorc&o, atribuido a transicio O>—Eu®", esta diretamente ligada & ampliagio no tamanho do
sitio, no qual o fon Eu®* esteja incorporado. O que faz todo sentido quando relacionamos os
pardmetros Aint e FHWM com as informagdes de sitio (distancias entre primeiros vizinhos (R)),
extraidas a partir das simulacdes de EXAFS (Tabela 12 e Tabela 13). Portanto, propomos que
0 aumento dos fatores Aint e FHWM (Figura 27) constatados no intervalo de 1 a 3% de europio,
estejam também associados ao aumento nas R, verificados tanto quando o ion Eu3* encontre-se
ocupando a configuracdo tetraédrica All (8c) quanto incorporado na sitio AlI3 (12d).
Implicando que para ambos os casos temos um aumento dimensional do sitio em que o Eu®* se
encontra proporcionando, assim, a intensificacdo processos radiativos relacionados a transicdo

0> >Eu®.

Por outro lado, justificamos a reducéo dos fatores Aint € FWHM descritas pelas amostras
de concentracdes 4 e 5 %, como sendo responsabilizados pela diminui¢cdo dos valores de R 0
que acarreta em uma diminui¢do do tamanho do sitio. Ainda alegamos a reducao dos valores
Aint e FWHM a duas outras suposicoes, sendo: a primeira, ligada a formacéao da fase secundéria
EuAlOs no sélido, conforme constatado nos difratogramas (Figura 4) e quantificados no
refinamento Rietveld (Figura 5) e, portanto, acreditamos que a presenca da fase EUAIO3 induz
a existéncia de fendmenos de auto absorcdo entre ions idénticos associados a interacdes entre
os ions dopantes (Eu-Eu) [18,36-38], como ja colocado na pagina 40; ja a segunda, deve-se a0
aumento da estabilizacio do eurdpio no estado divalente (Eu?*) como verificado nos gréaficos
das derivadas do espectro de XANES (Figura 13).

Também pela Figura 27, verifica-se que os valores obtidos para Aexc referente a transicao
0% —Eu®*, expressam um aumento gradativo conforme o aumento da concentragio de eurdpio,
indicando a medida que o nimero populacional de eurdpio na matriz hospedeira cresce o Aexc

se desloca para comprimentos de ondas de menores energia. Fato este, relacionado a
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sensibilidade da transicdo O>—Eu®*" a mudanca da simetria em torno do ion eurépio provocado

pelo aumento da dopagem.

Outra justificativa que fomenta esta ideia, baseia-se na correlacédo entre o estudo Blasse,
1972 [117] com comportamento observado para o numero de coordenacdo (N) presentes nos
resultados de EXAFS (Tabela 12 e Tabela 13). De acordo com Blasse et al. [117] o
deslocamento do Aexc para baixa energias deve-se ao aumento do N do sitio em que se encontra
0 europio [6]. Dessa forma, ao associarmos esta informagdo com os valores do N obtidos para
configuracao tetraédrica All (Tabela 13), os quais apontam que em condic¢des de concentracdo
superiores a 3% a simetria 8c, satura de modo a formar uma nova simetria de coordenagéo
superior. Dessa forma, acreditamos que conforme o aumento da concentracdo de eurdpio na
estrutura LiAlsOs um percentual de Eu* que possivelmente ocupariam os sitios All e Al3 com
simetria octaédricas (Tabela 12 e Tabela 13), passassem a se estabilizar em clusters de cunho
bipiramide pentagonal e isso proporciona o deslocamento do comprimento de onda de maior

excitagéo.

A Figura 28 mostra os comportamentos dos parametros Aint, Aexc € FHWM obtidos para
a transicdo 'Fo—°Ls, expressando os valores presentes na Tabela 14 em funcio da concentragéo
do dopante. Logo, observa-se que os valores da Aint € FHWM apresentam comportamentos
assimétricos quando comparados entre si. Enquanto o pardmetro Ain: obtido para a ‘Fo—°Ls
aponta um comportamento similar ao verificado para a transicio O*—Eu®*, ou seja, um
aumento gradativo no intervalo de concentracdo 1 a 3 % e seguidamente uma reducdo em
condicdes de concentracdo 4 a 5 %. Os valores de FHWM decrescem e aumentam nos mesmos
intervalos de concentragéo. Justificamos o comportamento observado para os valores da Aint
("Fo—°Ls), utilizando os mesmos principios apontados na explicacdo do comportamento

constatado para a transicdo 0> —Eu®",

Por outro lado, propomos que o estreitamento da transigdo 'Fo—°Ls (haja visto a reducdo
dos valores de FHWM) no intervalo de concentracdo entre 1 a 3 % de eurdpio, deve-se a
estabilizacdo dos ions dopantes em ambientes mais simétricos um ao outro, reduzindo a
hibridizagéo dos estados excitados. Em contrapartida, o alargamento nas condigdes 4 e 5 %
deve-se a quebra de periodicidade do solido, ja que nessas condi¢fes temos a formacgéo da fase

secundaria EuAIOs, como ja destacado.

Além disso, o grafico presente na Figura 28 demonstra que os valores dos Aexc SA0 iguais
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a 395 nm, independente da concentracdo do dopante utilizado. Apontando uma das principais
caracteristicas das transi¢cdes que se sucedem no mesmo orbital, sendo a baixa influéncia das
transicBes f-f, neste caso a transicio ‘Fo—°Le, em relagdo as mudangas no ambiente quimico
provocadas pelo aumento da concentracdo do dopante estabelecendo uma regido de excitacao
bem definida [6].
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Figura 28: Informagcdes referentes as transigdes 'Fo—°Ls, contendo o célculo da integral da area
do maximo de absor¢do, comprimento de onda maximo de excitagdo (Aexc) € valores de largura

a meia altura (FWHM) em funcéo da concentracao do dopante eurdpio no LiAlsOs.

Por fim, relacionamos as transicdes O>*—Eu®" e Fo—’Ls. Nota-se, de forma
quantitativa a grande predominéncia da transicio O*—Eu®" no espectro de excitaco
apresentando um quantitativo de 98 % do percentual do calculo da Aint em relacéo a transicdo
"Fo—°Le. Em contrapartida é evidente, por ter grande sensibilidade as mudancas do ambiente
quimico a banda de absorcio referente a O*—Eu®" sofre maiores modificagdes em seu perfil,
quando comparada a transicgéo f-f do Eu®*, estando de acordo com o esperado [6]. Além de tudo,
através das Figura 27 e Figura 28 definimos os comprimentos de ondas 275 nm e 395 nm, como
as condicdes ideais na verificacdo dos espectros de emissdo das amostras LiAls-xOs: Eux (com
0,01 < x <0,05). Onde adotamos as seguintes prerrogativas nas escolhas dessas condicdes: a
primeira por ter a maior intensidade de absorgdo, o que enfatiza uma maior eficiéncia de
emissdo no espectro fotoluminescente; ja a segunda tem como proposta a excitacdo direta dos
elétrons presentes no orbital 4f do Eu®*.
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4.2.2.2 Espectros de emissao

Em geral, os espectros de emissdo do fon Eu®* sdo mais informativos que os de
excitacdo, através deles é possivel estabelecer diversas informac@es de sua simetria do local.
Por exemplo, mediante as transicBes que constituem o espectro de emissdo do Eu®*, em
particular, a °Do—'Fo pode-se constar se 0 eurdpio se estabilizou em mais de uma simetria, o
que pode indicar a formagdo de fases secundarias pos sintese [6]. Além disso, devido ao efeito
de blindagem do orbital 4f ® suas emissdes sdo pouco influenciadas pelo ambiente quimico o
qual é circundado, tornando suas transi¢des dpticas com posicao espectral bem definidas e com
perfil estreito. Logo, qualquer outro processo radiativo que ndo correspondam tais
caracteristicas podem indicar impurezas ou formacdo de defeitos intrinsecos da estrutura

cristalina estudada [6].

Habitualmente muitos soélidos cristalinos, inclusive o LiAlsOg, mostram uma
intensa fotoluminescéncia na regido do vermelho-alaranjado quando dopado com eurdpio.
Sendo atribuidas as transigdes *Do—'F; (J=0-6) as quais decorrem entre o0 estado °Do excitado
para os niveis J (nimero quéntico, momento angular total) do termo fundamental ’F [6,17,20].
Contudo, geralmente, as transicdes para os niveis 'Fs ¢ ¢ N30 S0 observadas, por estarem fora
da faixa de comprimento de onda dos detectores que constituem os espectrofluorimetros [6].
Dentre as transi¢oes do ion Eu®* apenas *Do—'F1 é de carater dipolo magnético (MD), enquanto
as outras sao descritas por interacGes DE (transicdes dipolo elétricas “‘for¢adas’) [6].

Sendo assim, foram obtidos os espectros de emissdo fotoluminescentes das amostras
LiAlsxOs: Eux (com 0,00 <x <0,05), adotando as excitacdes de 275 nm e 395 nm. Além disso,
devido as possiveis respostas luminescentes dos contaminantes Fe** e Cr®*, coletamos os sinais
de emisséo do LiAls,990s: Feo1 0u Croo1 Nas mesmas condigdes de excitacdo estabelecidas para

as amostras dopadas com europio.

A Figura 29 apresenta os espectros de emissao obtidos para o LiAlsOg puro e dopado
com eurdpio e ferro, quando excitadas em 275 nm, ou seja, utilizando o comprimento de onda

com maior intensidade de absorgéo (Figura 26).
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Figura 29: Espectros de emissdo obtido para as amostras LiAls-xOs: Eux (com 0,00 <x <0,05),
monitoradas em 275 nm, em condicdes de temperatura ambiente para um intervalo 500 a 800
nm. O termo (*) colocado na transigdo °Do—'Fo indica que devido a sua baixa intensidade, foi
realizado uma medida de emissdo com um tempo de coleta maior, em relacdo as medidas
apresentadas no presente grafico, varrendo um intervalo de 569,4 nm a 572,4 nm, a fim de

obtermos uma melhor resolucéo espectral como ¢ apresentado na Figura 30.

De acordo com a Figura 29, verifica-se que todas as amostras referidas no espectro
fotoluminescente apresentam respostas Opticas, em que a amostra pura mostra uma emissao
centrada em 669 nm, apontando um perfil bastante similar ao observado para a amostra dopada
com ferro, o que expressa, como ja discutido, a contaminacdo da matriz hospedeira com Fe3*,
Por outro lado, as amostras dopadas apresentam picos de emissao tipicos do ion dopante Eu®*,
em conjunto com emissdes caracteristicas dos contaminantes Fe** e Cr3*. Sendo as transigdes
5Do—Fo, 1, 2, 3 e 4 atribuidas ao ion Eu®*, com as transicdes “T1g(*G)—8A14(8S) e 2E1g—"*Axg
indicando os processos radiativos atrelados aos ions Fe3* e Cr3*. As transicdes referentes aos
ions contaminantes, ja foram previamente discutidas de forma detalhada subtépico 4.2.1

Fotoluminescéncia: LiAlsOs puro.

Dessa forma, visando um melhor entendimento, serd particularizado inicialmente
apenas as descricdes das transicdes intraconfiguracional f-f do ion Eu*, bem como quanto o
aumento de sua concentracdo no hospedeiro influenciam nesses processos radiativos. Apos a

descricdo desses aspectos, sera apresentado algumas possibilidades de mecanismos envolvendo
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a interacdo entre os Eu®*, Fe®* e Cr3* que expliquem a coexisténcia dos sinais luminescentes no

mesmo espectro de emissao.

Portanto, sera apresentado de forma individual as cinco transi¢des caracteristicas do ion

Eu3* observadas no espectro de emissdo presente na Figura 29, sendo elas:

°Do—Fo: Possui natureza proibida tanto por DE quanto por DM, como define a
teoria padrdo de Judd-Ofelt (conforme a Tabela 3, uma transicdo 0«0 é proibida

pela regra de selecio momento angular total ), consequentemente, sua
verificacdo € de baixa probabilidade e sua observacdo representa um dos
exemplos que caracterizam o colapso das regras de selecéo da teoria Judd-Ofelt
[6,118]. Conceitualmente a explicacdo mais aceitavel para os casos em que se
observa a transicdo °Do—'Fo é devida a efeitos de hibridizacdo do estado
fundamental “Fo (J=0) a outros subniveis eletronicos f-f de valores J distintos
induzidos pelo campo cristalino[6,118]. Também se acredita na mistura de
estados de transferéncia de carga (O*—Eu®") que ocorrem de forma
intermediaria (com baixa amplitude nas funcdes de onda) sobrepondo os estados
fundamentais ("Fo e 1, por exemplo) da configuragio 4f ® do Eu®* [6,118]. Na
prética, segundo Nieuwpoort e Blasse [119] a transicdo °Do—'Fo s0 € verificada
em simetrias Cny, Cn 0u Cs, além disso, por ser uma transi¢cdo nao-degenerada
(J=0) é admitido apenas um pico de emissdo, geralmente verificado na faixa
espectral de 570 nm a 585, o0 que impde a existéncia de uma Unica simetria em
torno do ion Eu®* [6]. Assim, a sua observagdo com dois ou mais picos indicam
que o Eu®* esta incorporado em um ambiente com mais de uma simetria, fazendo
todo sentido quando relacionamos estes argumentos aos resultados estruturais e
fotoluminescente coletado para a transi¢do °Do—'Fo (Figura 30). Dessa maneira,
conforme é verificado na Figura 30 as amostras dopadas com eurdpio de 1 a 3
% ndo apresentam emissdes atribuidas a transicdo °Do—'Fo. Isso porque
mediante as analise de DRX (Figura 4) e EXAFS (Figura 16 e Figura 18), nessas
concentragdes de dopagem verifica-se apenas a fase LiAlsOs, a qual apresenta-
se com sitios de simetrias Tq (All-tetraédrica) e Dsg (Al3-octaédrica) como
suscetiveis a serem ocupados pelo ion Eu®* [73,109]. Tais simetrias ndo fazem
parte do grupo citado por Nieuwpoort e Blasse 1966 [119] o que explicaria a ndo

verificagdo da transicdo °Do—'Fo nessas amostras. No entanto, para as
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concentracdes 4 e 5 % temos a presenca da transicdo *Do—'Fo, sendo justificada
pela formacdo da fase secundaria EUAIOs, a qual pertence ao grupo espacial

Pbma de sistema ortorrdmbico e constituida por simetria Ca, [6,80,116].

LiAl,Og: Eu,
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Figura 30: Espectros de emissdo normalizado referente & transicdo °Do—'Fo, obtidos para as

amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,01 < x < 0,05) monitorados em 275 nm, em condicfes de

temperatura ambiente para um intervalo 569,4 nm a 572,4 nm*,

Além disso, propomos que o motivo pelo qual a amostra dopada com 5 %
apresentar emissdo (*Do—'Fo) com maior intensidade e melhor resolugdo (com
maior distanciamento da transicdo °Do—'F1) em relagdo ao observado na
amostra com 4 %, deve-se a uma maior formacdo da fase secundaria EUAIO3
conforme foi apontado pelos resultados de refinamento Rietveld (Figura 5).
Onde constatamos um salto no percentual de contribuicdo da fase secundaria de
0,16 % para 1,24 %, ou seja, ha um aumento equivalente a 87,1 % da formacéo
da fase EUAIO3 na amostra com 5 % em comparacéo & amostra dopada com 4 %

de eurdpio.

SDo—'F1: Permitida por DM e pela regra de selegdo de Laporte. E caracterizada
por ser relativamente insensivel ao ambiente quimico o que a torna uma

transicdo referéncia para andlises de simetria local do Eu®*. Por ter J=1,

4 Vale ressaltar que todas as condicdes utilizadas nas medidas de fotoluminescéncia foram descritas na Tabela 6
presente no subtépico 3.3 Espectroscopia de Fotoluminescéncia.
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apresenta degenerescéncia igual 2J + 1 = 3 e, portanto, espera-se trés maximos
de emissdo de perfil estreito os quais, geralmente, apresentam pequenas
intensidades quando o eurdpio se estabiliza em sitios de baixa simetria, previsto
na faixa espectral de 584 nm a 604 nm. No presente estudo, é verificado ao
ampliarmos o espectro de emissdo contido na Figura 29 na faixa espectral

prevista para a observacéo da transicdo *Do—'Fi.

418 H - .
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Figura 31: Espectros de emisséo referente a transi¢do °Do—s'F1, obtidos para as amostras LiAls.
x0s: Eux (com 0,01 < x <0,05) monitorados em 275 nm, no intervalo 570 nm a 606 nm.

Conforme indicado na Figura 31, observa-se trés picos de emissdo centrados em
torno de 577 nm, 588 nm e 602 nm. Nota-se, também que as intensidades sofrem
mudancas a medida que se realiza 0 aumento da concentracdo de eurdpio no
LiAlsOg, sendo estabelecido um aumento gradativo da intensidade para as
amostras 1 a 3 % e em seguida a sua reducao nos valores de concentracdo 4 a 5
% de eurdpio. Entdo, é factivel sugerir que a influéncia da fase espdria EUAIO3
reduz os processos radiativos desfavorecendo o aumento da emissdo da transicdo
*Do—'F1, ou seja, que a supressdo (quenching) da luminescéncia do ion eurdpio
na LiAlsOg estd diretamente ligada ao limite de solubilidade da matriz
hospedeira. Contudo sé podemos afirmar com mais contundéncia quando
analisarmos os espectros de emissao em sua totalidade, mas tal comportamento

ja apresenta indicios relevantes para se estabelecer o quenching da
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luminescéncia.

°Do—F»: Possui carater DE, é conhecida como transicao hipersensivel devido a
sua grande sensibilidade a mudanca na vizinhanca a qual circunda o ion Eu®*,
Dentre as transi¢fes de natureza DE é a que se apresenta com maior intensidade
de emissdo, 0 mesmo argumento se faz valido em relagdo a transicdo DM,
contudo, a tltima definicéo s6 é valida quando o Eu®* ocupa simetria sem centro
de inversdo. O que de fato é observado mediante a Figura 29, a qual aponta a
transicdo °Do—'F, com maior intensidade luminescente, em relagdo as outras
transicdes, em especial, a *Do—'F1, estando condizente com os resultados de
EXAFS (Tabela 12 e Tabela 13), onde definimos que quando incorporado na
estrutura LiAlsOs 0 ion Eu®* se estabiliza em sua grande parte com simetrias
octaédricas distorcidas (ndo-centrossimétrico). Além disso, de acordo com a
Figura 29 a transicdo °Do—'F2 descreve o mesmo perfil verificado para a
transicdo °Do—'F1, dispondo de dois comportamentos para a intensidade de
emissao, em que inicialmente observa-se o aumento gradativo no intervalo de 1
% a 3 % de concentracdo de dopante e, em seguida reduz de forma sistematica
nas condicOes de dopagem iguais a 4 e 5%. Corroborando com a suposic¢éo do
quenching da luminescéncia do ion eurdpio na LiAlsOg ser em torno de 3% de
eurdpio, sendo estd uma informacdo de grande relevancia quando se deseja
otimizar as propriedades luminescente de um especifico solido cristalino.
Conceitualmente, por ter J=2, a transicdo °Do—’F2 contém degenerescéncia
igual a cinco o que implica em cinco picos de emissao, fato este ndo verificado
na Figura 29, implicando que ao ser incorporado no sdlido cristalino o ion Eu®*
se estabilize com simetrias diversas, ou seja, quando incorporado um percentual
de fon Eu®* ocuparia sitios distintos e ndo uniformes proporcionando a
sobreposi¢do dos maximos de emissdo, assim, diminuindo a resolugéo espectral
[6]. O que faz todo sentido quando relacionamos tal argumento com resultados
propostos no subtopico 4.1.2.1 Regido de EXAFS, onde assumimos que o ion
eurdpio possa se estabilizar em mais de uma simetria quando incorporado no
LiAlsOg, sendo elas: configuracdo tetraédrica (All); sitio octaédrico (Al3); e
ainda acreditamos que para concentracdes acima de 3 % de dopagem, 0 europio

se firme na configurac&o bipirdmide pentagonal (Eul) caracteristica da estrutura
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EuAIlOs. Além disso, sugerimos também que os percentuais de ocupago do Eu®*
nos sitios All, Al3 e Eul se alteram gradativamente conforme o acréscimo de
eurdpio no LiAlsOg, por exemplo, a amostra com 5 % dispde com maior
percentual de formacéo da fase EuAIOs (Figura 5), consequentemente, temos
um maior nimero de Eu®* ocupando o sitio Eul acarretando em mudancas na
distribuicdo do europio no LiAlsOs. Uma abordagem empirica utilizada para
expressar tais mudancas de simetria em torno do ion Eu®*, da-se através da razao
do célculo da area integrada do maximo de emissdo (Aint) da transi¢cdo de maior
sensibilidade (°Do—'F2) pela a de menor sensibilidade (°Do—'F1), expressa

matematicamente como:

:Aint( 5Do - 7F2)
o Aint( 5Do - 7F1)

©)

0 quociente determinado pela equacdo (9) é denominado com fator antissimetria
(Fassi), ja 0s termos Ain(°*Do—F2) e Aint(*Do—'F1) sdo obtidos pelos espectros
de emissdo na Figura 29. A Figura 32 apresenta os valores dos Fassi em funcgéo
da concentragdo do dopante. Nota-se, que 0 Fassi aumenta linearmente a medida
que se realiza 0 aumento da concentracdo de eurdpio, sugerindo que quanto
maior o percentual do dopante maior sera a distor¢éo da simetria local em torno

do ion ativador, estando de acordo com 0s argumentos ja apresentados.

3,8-
23,61 ‘
L |
Fit linear|
3,4+ R2=0,96 |
0,01 0,02 0,04 0,05

0,03
x [mol %]
Figura 32: Estimativa do fator de antissimetria para o fon Eu®* em funcdo da concentragéo do
eurdpio no LiAlsOg, obtido através da razdo entre os valores da area integrada dos maximos de

emisséo (Figura 29) referentes as transicdes *Do—'F2 e *Do—Fi1.
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iv.  °Do—'Fs: Possui intensidade de emissédo relativamente baixa por ser proibida
pela teoria de Judd-Ofelt, a qual sé € observada devido a perturbacdes do tipo
DE atribuidas por uma forte influéncia do campo cristalino sob o ion eurdpio,
proporcionando & mistura de estados J. De acordo com 0s espectros de emissao
presente na Figura 29 a transicdo *Do—'F3 se comporta como esperado, ou seja,
com baixa intensidade e exibindo baricentro em torno de 655 nm, valor este
proximo ao previsto na literatura [6]. Ainda, como ja relatado por causa da
contaminagéo do LiAlsOg com ferro e cromo a transigéo *Do—'F3 é bastantes
influenciada, em especial pela transicdo “T14(*G)—°A14(°S) (669 nm) tipica do
fon Fe**. Contudo a transicdo °Do—'F3 ndo apresenta tanta importancia quando

se objetiva utilizar o Eu** quando usado como sonda espectroscopica.

V. °Do—'F4: Ocasionada por interagdes de DE, geralmente, apresenta baixa
intensidade de emissdo em relagdo as outras transi¢des f-f do espectro de emissao
do eurdpio. Além disso, sua intensidade depende do ambiente quimico, mas, sem
hipersensibilidade. Para casos em que apresenta intensidade de emissao superior
a da transicdo *Do—'F2, 0 que ndo ¢ o verificado no presente estudo conforme
indica a Figura 29, condiciona a incorporagdo do Eu®* em simetrias Dag, OU Seja,
em estruturas cristalinas constituidas por poliedros na forma de antiprisma
quadrado com numero de coordenacdo igual a oito (VII1) [6,114]. O que de fato
ja era esperado devido acreditarmos que ao ser incorporado na estrutura LiAlsOg
0 eurdpio sempre se estabilize em cluster de coordenacGes octaédricas (V1) ou
bipiramide pentagonal (V1) distorcidas como proposto na analise de EXAFS
(Tabela 12 e Tabela 13). Assim como a transicdo °Do—'Fs a emissdo
caracterizada por °Do—'F4 sofre influéncia direta dos contaminantes, sendo
quantitativamente a mais afetada por ser centrada (~691 nm) entre as emissoes
do Fe3* (*T1g(*G)—CA14(®S)) e Cr¥* (PE1g—*Azy).

A Figura 33 apresenta 0s espectros de emissao da amostra pura e dopadas com eurépio
e cromo, quando excitadas em 395 nm, isto é, utilizando o comprimento de onda de maior

absorcao relativo a transicdo ‘Fo—°Ls.
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Figura 33: Espectros de emisséo obtido para as amostras LiAls.xOs: Eux (com 0,00 < x <0,05),

monitorados em 395 nm, no intervalo 550 a 800 nm.

De acordo com os espectros luminescentes coletados (Figura 33), verifica-se que todas
as amostras apresentam respostas luminescentes. Sendo assim, as amostras dopadas com
europio apresentam emissoes estabelecidas pelas transi¢des *Do—'F1, 2, 3 4, contudo, ndo é
verificado a transicdo *Do—'Fo, mesmo adotando condicdes de medida com maior resolucéo
experimental. Também como previsto, as transi¢des *Do—'Fs ¢ 6 Nd0 sd0 observadas, pelo
mesmo motivo citado na descricdo dos espectros fotoluminescentes presentes na Figura 29. Ja
a amostra pura apresenta um sinal de emissao centrado em torno de 715 nm é bastante similar
ao perfil da amostra dopada com cromo. Estando em concordancia com o esperado, isso em
razdo da contaminacdo da amostra pura com Cr3*, além disso, a absor¢io “Azg— *T1g(*F)
atribuida ao fon Cr3" esté relativamente proxima a regido de excitagdo empregada (395 nm),

conforme apresentamos na Figura 21.

Com isso, justificamos a auséncia da transicdo *Do—'Fo, como sendo atribuido a baixa
intensidade de emissdo da transi¢do °Do—'Fo em relagio a transicdo °Do—'F1, associado ao
baixo percentual de ions de Eu®* incorporado na simetria Cy (de modo correlativo ao percentual
de formacéo da fase EUAIO3 nas amostras 4 % (0,16%) e 5 % (1,24%) de europio, conforme
indicado na Figura 5) proporcionando a sobreposicao de intensidades entre a transi¢&o *Do—'F1
(maior intensidade de emissdo) pela °Do—'Fo (menor intensidade de emisséo). Tais fatores, se

tornam mais convincentes ao compararmos os perfis de emissao no intervalo das transi¢oes
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®Do—'Foe1 relativos a amostra dopada com 5 % de eur6pio, quando excitada em 275 nm e 395
nm, presentes na Figura 34. Foi escolhida a amostra dopada com 5 % de eurdpio por apresentar

uma melhor resolucéo da transicio °Do—'Fo, em relagdo a amostra dopada com 4 %.

Ainda sugerimos com base na Figura 34, que a observagdo da transicio °Do—'Fo
somente na condigéo de excitagéo igual a 275 nm (Figura 31), deve-se que nessa circunstancia
0 ntmero de elétrons sensibilizados para o subnivel °Ls é consideravelmente superior quando
comparado a excitacdo em 395 nm (Figura 33), uma vez que, a excitacdo em 275 nm (~4,51
eV) exibe valor energético de excitagdo maior que em 395 nm (~3,14 eV). Além disso, a
excitacdo 275 nm é caracterizada pela transferéncia de energia do hospedeiro para o centro
luminescente (O*—Eu®") proporcionando a sensibilizacdo dos elétrons considerados
“fracamente ligados”, ou seja, com menor energia de coesdo em relagdo aos elétrons presentes
no subnivel "Fo relativos a processos intraconfiguracionais (f-f). Consequentemente, se ha mais
elétrons sensibilizados acredita-se em um quantitativo maior envolvendo 0s processos
radiativos °Do—'F; (J=0-6), inclusive para a transi¢do °Do—'Fo, implicando em um espectro
de emissdo com intensidade relativa bem superior e com melhor resolucdo espectral,

condizentemente com o observado nas Figura 29 (Aexc= 275 nm) e Figura 33 (hexc= 395 nm).

5D0—>7F1
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o
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i
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1o /y 570,5 —— Agxc = 275 NM

= 56;9,6 57|0,4 57I1,2 —— Agxe = 395 NM
570 580 590 600
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Figura 34: Espectros de emissdo normalizados referentes as transicdes °Do—s'Foe 1, Obtidos para

a amostra LiAls,950s: EUocs monitorada em 275 nm e 395 nm, no intervalo 568 a 603 nm.

Nota-se, também mediante as Figura 29 e Figura 33 que 0 aumento da concentragéo de
eurdpio no material hospedeiro promove mudancas consideraveis nas respostas luminescentes

atribuidas aos contaminantes. Nessa perspectiva 0s sinais de opticos relativos a emissao do ion
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Fe3* (*T19(*G)—°A14(°S)) e Cr¥* ((Exg—"*Azg) sofrem variagGes em termos de intensidade e
largura dos méximos de emissdo. A fim de descrevermos tais mudancas de forma mais precisa
dividimos os espectros de emissdo em duas regides, sendo a primeira relacionada aos processos
radiativos de maiores intensidades do ion dopante (Eu®") e a segunda predominantemente

descritas pelas emissdes dos fons contaminantes (Fe** ou Cr*).

Portanto, condicionamos para a Figura 29 o intervalo de 550-642 nm como sendo a
primeira regido (Regido 1) constituida apenas por emissdes do ion Eu®* descritas pelas
transicoes °Do—'Fo, 162, ja @ segunda regido (Regido 11) se delimita a faixa do espectro de 642-
800 nm caracterizando as transicdes *Do—'Fse4 do fon Eu** em conjunto com as transicdes do
Fe* (*T1g(*G)—°A14(°S)) e Cr¥* (*E1g—*Azg). Ja para a Figura 33, consideramos a primeira
regido (Regido I’) regida pelo intervalo do espectro em torno de 550-670 nm contendo as
transicbes do Eu®" (°Do—'F1, 2 ¢ 3) €, consequentemente, a segunda regido (Regido II’) é
delimitada no intervalo de 685-800 nm constituida pelas transi¢des *Do—'F4 € 2E1g—*Agg,
atribuidas aos ions Eu®* e Cr3*, respectivamente. Em seguida, realizamos o calculo da area de

forma integral para cada regido de emissdo (Aint), 0S quais se fazem presente na Tabela 15.

Tabela 15: Calculo da integral da area dos maximos de absorcdo (Ain) em funcdo da
concentracdo do dopante eurdpio na estrutura LiAlsOs, obtidos através das pelas Figura 29
(Regido | e Regido Il) e Figura 33 (Regido | e Regiéo I).

Aexc =275 nm Aexc = 395 nm

LiAls-xOs: Eux Aint [u.a*nm] Aint [u.a*nm]
Regiéo | Regiéo Il Regido I’ Regido II’
X=0,01 65631,01 41636,59 2747,13 7125,44
X=0,02 120274,31 71911,40 3114,80 5181,01
X=0,03 142389,40 44553,85 13190,49 3469,17
X=0,04 101498,32 101743,34 8074,74 3426,48
X=0,05 99529,36 252757,10 6395,82 3412,66

De acordo com a Tabela 15, verifica-se que os comportamentos nos valores do Aint tanto

da Regido I quanto da Regido I’ sdo similares apontando inicialmente um aumento nas
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condicGes de 1 a 3% de concentracdo de eurdpio e em seguida uma reducgdo nos seus valores
no intervalo de 4 a 5% de dopagem, em que relacionamos este comportamento ao quenching

da luminescéncia, como ja relatado.

Por outro lado, os valores descritos pela Regido 11 e Regido II’ quando comparados de
forma geral, indicam comportamentos assimétricos, enquanto a Regido Il expressa um aumento
nos valores do Aint ocasionado pela intensificacdo dos processos radiativos atribuidos a
transicio *T19(*G)—°A14(°S) do fon Fe®*, a Regifo II’ indica a redugdo da mesma grandeza
devido a diminuic&o da intensidade relativa a transicdo 2E1g—*Aq tipica do ion contaminante
Cr¥*. Acreditamos que estes comportamentos podem ser justificados pelas variagdes na
distribuicéo dos ions dopante e contaminantes na estrutura LiAlsOsg, atribuido ao aumento da
concentracdo do eurdpio na matriz hospedeira, 0 que pode otimizar ou reduzir 0s processos
interativos envolvendo os fons Eu®* - Cr* - Fe**. Isso induz uma abordagem sobre os possiveis

mecanismos de transferéncia de energia entre o ion dopante com os ions contaminantes.

Sendo assim, para o desenvolvimento dos possiveis mecanismos de transferéncia de
energia entre os jons Eu®* - Cr3" - Fe3*. Foram levados em consideragdo dois aspectos. O
primeiro, ao considerarmos a coexisténcia dos jons Eu®*, Cr®* e Fe®*" na mesma estrutura
cristalina, ocupando sitios com posicdes relativamente préximas uns dos outros. Por exemplo,
propomos pela configuragdo descrita na Figura 35 que as distancias minimas entre os fons Eu®*,
Cr¥*e Fe*" quando presentes na estrutura LiAlsOs, possuem estimativas para configuragio Eu®*-

Fe®* igual a 2,76 A e para o conjunto Eu®*-Cr®* o valor de 3,23 A.

- - e O cr¥r(124)
| ° Eu*(8¢/12d)

O Fe*(8¢)

— N

L‘\z;g‘Q B l ﬂw"-: ""‘

Figura 35: Estrutura LiAlsOg, com os sitios 8c e 12d de aluminio sendo ocupados pelo ion
dopante Eu®* ou pelos ions contaminantes Fe3* e Cr3*, bem como a representagdo da molécula

constituida pelos fons Eu®*, Fe3* e Cré*,
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O segundo aspecto considerado, assume que tanto o ion dopante quanto os ions
contaminantes s&o influenciados por um campo cristalino de intensidade capaz de promover o
relaxamento da regra de selecéo de Laporte, promovendo o surgimento de subniveis eletrénicos
com energias bem definidas (caracteristicas de cada ion), os quais se sobrepdem ocasionando
uma mistura de estados eletronicos. Logo, acreditamos que os ions trivalentes eurépio, cromo
e ferro, podem interagir em conjunto (Eu®* - Cr¥* - Fe3*), devido a hibridizagdo de seus estados
eletrénicos o que explicaria a coexisténcia das transicdes *Do—'Fo, 1,2, 3¢ 4, *T19(*G)—°A14(®S)
e 2E1g—"*A2g N0 mesmo espectro de emissdo conforme indica a Figura 29 (Aexc = 275 nm). Ou
de uma forma mais simples, Eu* - Cr®*, como foi verificado na Figura 33 (Aexc = 395 nm) em

que constatamos apenas as transi¢des f-f do fon Eu®* e a transi¢do 2E1g—*Asq do Cré*,

Vale ressaltar que a Figura 35, foi desenvolvida com base no estudo de Famery et al.
[73] e nos argumentos presentes na pagina 73 (onde foram apontados os possiveis sitios
ocupados pelos ions contaminantes, indicando suas respectivas simetrias e valor minimo da
distancia entre os fons contaminantes Fe®* e Cr®") e nos resultados de EXAFS presente no
subtopico 4.1.2 Espectroscopia de Absorcdo de raios X: Borda Ly do ion Eurdpio (onde
estimamos os sitios Al1-8c e Al3-12d como as coordenas mais provaveis para a incorporagdo

do fon dopante Eu®*).

4.2.2.3 Transferéncia de energia: Eu®*, Cr3* e Fe?*

Portanto, levando em conta todos estes aspectos, juntamente com a correlacdo dos
valores referentes aos maximos de absorcdo e emissdo obtidos a partir dos espectros
fotoluminescentes (Figura 20, Figura 21, Figura 22, Figura 23, Figura 26, Figura 29 e Figura
33), com os diagramas de niveis eletronicos previstos pelo diagrama de Tanabe-Sugano [109]
e pelo estudo proposto por Gorller-Walrand et al. [120], foram elaboradas algumas
possibilidades de mecanismos envolvendo processos de excitacdo simultdnea (ES) e
transferéncia de energia (TE) entre os ions Eu®* - Cr¥* - Fe3*, os quais sdo ilustrados pela Figura
36.
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Figura 36: Diagrama de niveis de energia dos fons Eu®*, Cr3* e Fe*" e seus possiveis processos

de excitagdo simultanea e transferéncia de energia de transferéncia de energia, sendo (1), (2),
(3), (4) e (5) as representacdes dos possiveis processos interativos entre o ion dopante com 0s

ions contaminantes incorporados no LiAlsOg. Ja 0 termo RC indica as transi¢cdes ndo-radiativas.

De acordo com a Figura 36 temos cinco possiveis processos relativos as interagcdes dos
fons Eu®*, Fe®* e Cr3*, sendo eles:

(1) - ES entre Eu®* - Fe*": Caracterizado pela excitagio direta tanto do ion Eu®* quanto
do fon Fe3*, isso porque nessas condicdes utiliza-se 0 hexc referente a transicdo 0%
—Eu®", com méxima absor¢do em 275 nm (~ 4,51 eV ou 3,63 x10* cm™), valor
este, bem proximo do observado para 0 maximo de absorcéo da transicdo O*—Fe®*
(~ 4,59 eV ou 3,70 x10* cm™). Isso possibilita a excitacdo de elétrons de maneira
simultanea devido ao processo de transferéncia de carga entre a vizinhanca
(oxigénio) e o ion ativador, onde um ou mais elétrons sdo transferidos do ion
vizinho O2 (2p) para o ion Eu®* (4f%) ou para o ion Fe** (3d°), tornado tanto o Eu®*
quanto o Fe®* com seus estados de maiores energia, excitados. Em seguida, para
ambos 0s casos, 0s elétrons realizam transicdes ndo-radiativas até os estados
excitados de menor energia, sendo eles °Do (Eu®") e *T14 (Fe®*). Posteriormente, os
elétrons decaem de forma radiativa para 0s seus respectivos estados fundamentais
emitindo fétons de energia na regido do visivel, caracterizados pelas transi¢oes
®Do—'Fo,1,2, 3¢ 4 (sendo a °Do—F2, com maior intensidade de emiss&o centrada em
620 nm) e “T19(*G)—°A14(°S) (699 nm), conforme observado nos espectros

fotoluminescentes contidos na Figura 29. Ainda pela Figura 29, nota-se indicios da
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(3)-

transicéo 2E1g—*Azq (715 nm) 0 que caracteriza a sensibilizagdo do fon Cr¥* mesmo
ndo apresentando méaximo de absor¢do no valor de 275 nm como o verificado na

Figura 21, o que nos leva a sugerir o mecanismo de transferéncia de energia (2).

TE entre Eu®* - Cr®*: Considerando os mesmos mecanismos de excitagio e emissio
do fon Eu®* descritos pelo mecanismo (1), acreditamos que os fotons de energias
atribuidos as transigGes radiativas °Do—'F1 e 2 sejam em parte absorvidos pelo fon
Cr?*, isso porque o cromo trivalente contém um maximo de absor¢do na mesma
regido energética das emissdes *Do—'F1e 2. Assim, a ocorréncia deste mecanismo
estd baseada pelo que foi identificado nos espectros de excitacdo do LiAlsOg puro
e dopado com cromo (Figura 21), onde verificou uma banda larga de absorcéo
compreendida no intervalo espectroscépico de 464-650 nm (~1,90 - 2,67 eV ou
1,54 x 10%- 2,22 x 10* cm™) atribuida a transicdo *Azg—*T2g(*F) tipica do Cr¥*, e
conforme os espectros de emissdo do LiAlsOg dopado com eurdpio contidos na
Figura 31, onde foram observadas as emissdes °Do—'F1 na forma de trés picos com
maximos de emissdo em 577 (~2,14 eV ou 1,73 x 10*cm™), 588 (~2,11 eV ou 1,70
x 10%cm™) e 602 nm (~2,06 eV ou 1,66 x10*cm™). Além disso, deve-se considerar
a transicdo °*Do—'F», a qual apresenta maxima emissdo em 620 nm (~2,00 eV ou
1,61 x10%m™), de acordo com a Figura 29. Logo, acreditamos que as transi¢cdes
*Do—'F1 ¢ 2 do fon Eu®*" sejam capazes de sensibilizar os elétrons do estado
fundamental *Azy para o estado excitado “Toq(*F) do ion do Cr®, os quais, em
seguida, relaxam por transicdes ndo radioativa até o estado excitado de menor
energia 2E1q e por fim decaem retornando para o estado fundamental do Cr®* pela
transicdo E1g—"*Azg (715 nm).

TE entre Cr3 - Fe** - Eu®*: Acreditamos também, que devido a hibridizacdo dos
estados eletronicos entre os jons Cr¥* e Fe*, um quantitativo dos elétrons
sensibilizados do estado fundamental “Axq do Cr®*, de acordo com o proposto no
mecanismo (2), relaxam do estado excitado *T24(*F) deste ion para o estado excitado
2A14(*G) do Fe3*. Apds isso, os elétrons decaem de forma ndo-radiativa para o
estado excitado de menor energia do fon ferro trivalente (“T1g) e consecutivamente
para o estado fundamental de forma radiativa emitindo fétons de energia na regiéo
do visivel descrito pela transicdo “T14(*G)—°A14(°S). Com isso, propomos que o

ion Fe3* pode ser sensibilizado tanto pela excitagio direta ao utilizarmos o hexc igual
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(4) -

a 275 nm através do mecanismo de transferéncia de carga O>—Fe®*" quanto pela
migragao eletronica entre os estados excitados “T2¢(*F) e 2A14(*G) do Fe3*, tornando
a transicdo “T14(*G)—°A14(°S) com alta probabilidade de ocorrer, o que explicaria
a sua consideravel intensidade de emissdo conforme mostram 0s espectros
presentes na Figura 29. Além disso, nota-se também pela Figura 29 de forma
qualitativa e quantitativamente pela Tabela 15 (através da Regido 1) que & medida
que se realiza o aumento da concentracdo de eurdpio na estrutura LiAlsOg a
transicio “Tig(“G)—%A14(°S) torna-se cada vez mais intensa. A vista disso,
propomos como justificativa que o aumento populacional do Eu®* na matriz
hospedeira eleva a possibilidade de ocorrer processos interativos entre os ions Eu®*
- Cr¥, induzindo a ocorréncia do processo de transferéncia (2) o que amplifica o
mecanismo (3). Portanto, proporciona maiores absorcbes de fotons provenientes
das transicBes °Do—'F1 e 2 do fon Eu* pelo ion Cr¥*, consequentemente um
percentual maior de elétrons sdo transferidos entre os estados hibridos do Fe* e
Cr3*, acarretando no aumento da intensidade da transicdo “T14(*G)—°A14(®S). Uma
outra possibilidade, seria a formacdo da fase EuAIOs, bem como o0 seu aumento
gradativo conforme realiza-se 0 aumento da concentracao de eurdpio na matriz, que
por sua vez, segundo Hirata G. A. et al. [121] induz a existéncia e estabiliza¢do do
eurdpio no seu estado divalente (Eu?*) o que de fato é verificado no presente estudo
através dos graficos das derivadas do espectro de XANES (Figura 13). Tais fatores,
reduzem gradativamente o percentual de ions europio trivalente no sélido cristalino
fazendo com que a energia de excitacdo (275 nm~ 4,51 eV) seja absorvida em
maiores proporcdes pelo fon contaminante Fe3*, ja que o ion Eu?" apresenta maximo
de absorcéao localizado em uma outra regido espectral, o que elevaria 0s processos
radiativos do tipo “T1g(*G)—°A14(°S).

SE entre Eu®* - Fe3* - Cr¥*: O mecanismo de transferéncia de energia (4) ¢
fundamentado pelo fato dos fons contaminantes Fe** e Cr3*, apresentarem em seus
espectros de excitagdo sinais de absor¢do na mesma regido fotoluminescente do ion
dopante Eu®*. Ou seja, de acordo com os espectros de excitagdo presentes nas
Figura 20 e Figura 21 os maximos de absorcdo descritos pelas transi¢des
®A14(°S)—*A1g(*G) (Fe*") e *Azg— “T1g(*F) (Cr3*) apresentam regides de excitagio
nos intervalos espectrais de 372-403 nm (~3,07-3,33 eV) e 357-452 nm (~2,74-3,47
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eV), respectivamente. Com isso, quando utilizado o Aexc referente ao maximo de
absorcéo da transicdo 'Fo—°Lg (Eu**) de valor igual 395 nm (~3,14 eV), torna-se
possivel promover ndo s6 a sensibilizacdo do ion dopante eurdpio, como também a
excitagdo dos fons contaminantes ferro e cromo pelas transigdes 6A1g(®S)—*A14(“G)
(Fe**) e *Azg— *T1g(*F) (Cr**). Sendo assim, acreditamos que nessas condicdes a
interacdo da energia de excitacdo (395 nm ~ 3,14 eV) com a matéria, proporcione
a sensibilizacdo direta e de forma simultanea dos elétrons existentes nos estados
eletronicos de menor energia caracteristicos dos orbitais 4f° (Eu®*, exclusivamente
do estado fundamental "Fo para o subnivel de °Ls), 3d°> (Fe**, especificamente do
subnivel 8A14(°S) para o estado excitado “A14(*G)) e 3d 3 (Cr®*, especialmente do
subnivel “Azy para o estado excitado “T1g(*F)). Seguidamente relaxam de forma
ndo-radiativa, por processos de relaxacdo cruzada, até os estados excitados de
menor energia descritos pelos subniveis °Do (EU*"), *T19(*F) (Fe*) e 2E1q (Cr*"), 0s
quais decaem para 0s seus respectivos estados fundamentais emitindo fétons de
energia com comprimento de ondas caracteristicas. No entanto, mediante 0s
espectros presentes na Figura 33 a transicdo “T1g(*G)—°®A14(®S) atribuida ao ion
Fe3* ndo é verificada em nenhuma das amostras, encontrando-se em desacordo com
0 previsto neste mecanismo. Assim, acreditamos que isso ocorra em decorréncia de
dois aspectos: o primeiro devido & baixa intensidade da excitacdo
8A14(®S)—*A19(*G) caracterizada pela absorcdo do ferro trivalente como ja
relatamos nas paginas 69 e 70 ao interpretarmos a Figura 21, especificamente para
0 espectro de excitagdo do LiAlsOs puro; o segundo aspecto é baseado nos
processos interativos limitados apenas entre 0s ions contaminantes, ou seja,
relacionado aos processos de transferéncias de energia entre o Fe3*-Cr®*, os quais

serdo apresentados no préximo mecanismo de transferéncia de energia.

TE entre Eu®* - Fe3* - Cr3*: Esse mecanismo foi previamente descrito na pagina 75
pelo processo de transferéncia de energia (2*). Contudo, 0 mecanismo (2*) néo leva
em consideracdo a coexisténcia do o ion dopante (Eu®*) com os fons contaminantes
(Fe** e Cr®). Assim como, no mecanismo (2*) sugere apenas a reducdo da
intensidade de emissédo da transigdo “T19(*G)—°A14(®S) do Fe** (Figura 22), e ndo
a sua extincao (Figura 33) conforme descrito no mecanismo (4) e enfatizado no

presente mecanismo. Dessa forma, acreditamos que a inexisténcia da transigcdo
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4T15(*G)—°A14(®S) no espectros contidos na Figura 33, deve-se a inser¢do do fon
Eu®* no LiAlsOs e, com isso, a energia de excitacio que antes era dividida somente
entre os fons Cr3 - Fe** (como sugere o mecanismo (2*)) passa a ter outro
concorrente 0 “ion europio”, o qual é capaz de absorver em sua grande parte a
energia de excitagdo. Isso porque, o lexc Utilizado € relativo ao maximo de absor¢éo
da transicdo 'Fo—°Ls do Eu®*, além de disso, 0 eurdpio se apresenta em maiores
proporcoes no solido em relagdo aos ions contaminantes (de acordo com a Tabela
4 (descricio dos reagentes)). Logo, espera-se que dentre os jons ativadores Eu®",
Fe3* e Cr®, o ion dopante eurdpio absorva um percentual maior de energia,
tornando os fons Fe* e Cr3* com baixa sensibilizagdo eletrénica. Também supomos
que caso o ion Fe®* seja sensibilizado, os elétrons previamente excitados em seu
estado *T14(*G) migram para o subnivel ?E1g do Cr** (como aponta o mecanismo de
transferéncia de energia (2*)) tornando a transicdo *T19(*G)—°A14(®S) com baixa
possibilidade de ocorrer. Explicando assim, a supressao dos efeitos radiativos do
jon Fe** para as condicdes de excitacio verificadas na Figura 33. Por fim, propomos
gue o motivo pelo qual a transicdo do 2E1g—*Azq do fon Cr3* dispor de intensidade
de emissdo bastante consideravel (Figura 33), mesmo apresentando-se com baixo
percentual de concentracdo no solido, deve-se por trés fatores: o primeiro atribuido
a possivel transferéncia de energia advinda do Fe*"; o segundo devido a sua
capacidade de ser sensibilizado em 395 nm através do maximo de absorcédo
4A2g—*T19(*F) (Figura 33); e o terceiro da sua eficacia na absorcdo da energia

relativa as transi¢des °Do—'F1¢2 do ion Eu®* (conforme o mecanismo (2)).

Ainda, com base nos mecanismos descritos justificamos também a inversdo da
intensidade de emissdo entre as transicbes d-d do ion Cr** e f-f do Eu®" observadas
qualitativamente pela Figura 33 e quantitativamente na Tabela 15 (através da Regiao I’ e Regido
II’). De acordo com esses resultados, enquanto as transicdes f-f do Eu®* expressam um aumento
linear da intensidade de emissdo a transi¢do d-d do ion Cr* sofre uma reducdo gradativa a
medida que se realiza o aumento da concentracdo de dopante no material hospedeiro.
Acreditamos que por causa do aumento do ion eurdpio na estrutura cristalina maior é o
quantitativo de energia absorvido pelo mesmo, desfavorecendo assim, a sensibilizagdo do ion

cromo trivalente. Isso tomando como proposta 0 mecanismo (4) e (5).

Além disso, levamos em consideragéo o fato de que o ion Cr®* se estabilize no sitio Al3
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(conforme estabelecido na pagina 69) a mesma coordenada definida para a incorporagao do ion
Eu** no LiAlsOs (como exposto na pagina 32). Logo, é factivel assumir que os ions Cr** e Eu®*
pleiteiem a mesma simetria 12d (Al3) do material hospedeiro e com isso o ion Cr3* seja 0 maior
desfavorecido, tendo como consequéncia a sua reducdo (ocupando a simetria 12d) no sélido
cristalino. Dessa forma, associamos essa consequéncia como sendo umas das possiveis causas
que justifique a atenuacdo da intensidade fotoluminescente observada para transigéo 2E1g—*Aag

a medida que se realiza 0 aumento da concentracédo de europio no LiAlsOs.

4.2.2.4 Diagramas de cromaticidade
Outra informacao obtida a partir dos espectros de emissdo adquiridos para a amostra
pura e dopadas com eurdpio quando monitoradas em 275 nm (Figura 29) e 395 nm (Figura 33),
foram os diagramas de cromaticidade (presente na Figura 37) os quais apresentam de maneira
quantitativa através das coordenadas de cromaticidade x;y (Tabela 16) a emissao predominante

dos compostos produzidos no presente trabalho ap6s serem sensibilizados.

(a) hexe =275 nm
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Figura 37: Diagrama de cromaticidade e imagens reais obtidas para as amostras LiAls.xOg: Eux

(com 0,00 < x <0,05), quando monitoradas em 275 nm (a) e 395 nm (b).
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Em outras palavras, os diagramas presentes na Figura 37 expressa a cor integral de
emissdo (ou comprimentos de onda médio integrado (Aint)) do fésforo em questdo quando
excitado em diferentes energias. O que torna, o diagrama de cromaticidade uma ferramenta de
grande importancia em estudos oOpticos, com capacidade de converter as distribuicbes de
comprimento de onda, as quais, caracterizam 0s maximos de emissdo presentes nos espectros
fotoluminescentes em cores fisiologicamente percebidas na visdo humana. Ainda, segundo a
Comissao Internacional de lluminacdo (em inglés, Comission Internationale de I'Eclairage),
conhecida como CIE, as cores com tonalidades avermelhadas séo delimitadas ao intervalo de
600 (laranja) — 720 (vermelho muito profundo) nm do espectro visivel, o que representa em
termos das x;y aos respectivos valores ~ 0,6401; 0,3594 — 0,7346;0,2653 [122].

Tabela 16: Coordenadas de cromaticidade (x;y) e comprimento de onda médio integrado (Aint),

extraidas a partir dos diagramas de cromaticidade (Figura 37 (a) e (b)).

Aexc = 275 nm Aexc = 395 nm
LiAls-xOs: Eux

X y Aint [nm] X y Aint [nM]
x=0,00 0,7293 0,2707 657,87 0,7346 0,2653 712,01
x=0,01 0,6414  0,3583 603,29 0,6551 0,3446 606,84
x=0,02 0,3583 0,3585 603,23  0,6533 0,3464 606,34
x=0,03 0,6390 0,3606 602,73  0,6511 0,3486 605,74
x=0,04 0,6429 0,3568 605,65 0,3484 00,4432 605,80
x=0,05 0,6512 0,3484 605,79  0,6531 0,3464 606,30

Portanto, ao correlacionarmos as informac@es contidas na Figura 37 e Tabela 16 com as
defini¢bes propostas pela CIE, determinamos que 0s materiais produzidos no presente estudo
se apresentam em extrema concordancia com o apresentado em diversos estudos presentes na
literatura [10,16,20,25]. Os quais, definem que a utilizacdo do ion Eu®* como dopante em
solidos inorganicos cristalinos com baixa ou nenhuma atividade 6tica, produzam uma intensa
fotoluminescéncia na cor laranja ou laranja avermelhado (600-617 nm) apos sua sensibilizagdo

com radiagdes no ultravioleta proximo.

Contudo, como ja relatado nas paginas 68-76, a matriz hospedeira apresenta sinais
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fotoluminescentes quando exposta em 275 nm e 395 nm, associadas aos contaminantes ferro e
cromo, 0s quais proporcionam emissdes na regido do vermelho atribuidas as transigdes
*T19(*G)—5A14(®S) (centrada em 699 nm) e 2E1g—*Azq (centrada em 715 nm), respectivamente.
Dessa forma, conforme ¢ verificado pela Figura 37 e Tabela 16, o LiAlsOg puro dispdem de
emissdes com tonalidades na regido do hiper vermelho (Aint~657,87 nm), quando excitado em
275 nm. E na faixa do vermelho muito profundo (Aint~712,01 nm), logo que sensibilizado em
395 nm. Também relatamos anteriormente, que as respostas fotoluminescentes atribuidas aos
ions contaminantes sofrem mudancas conforme a dopagem do LiAlsOg com eurdpio (Figura 26

e Figura 33), especificamente, em termos da intensidade de emissé&o.

Diante disso, acreditamos que a coexisténcia de processos radiativos envolvendo os ions
Eu’*, Fe3* e Cr* para 0 mesmo espectro fotoluminescente, somadas as variagbes espectrais
ocasionadas pelo aumento da concentracdo do dopante no sélido cristalino. Sejam as principais
causas das variacbes nas coordenadas Xx;y, assim, modificando a cor final do fdsforo
estabelecida pela grandeza Aint. Dessarte, consideramos que quanto maior for a intensidade de
emissdo envolvendo os processos radiativos oriundos do jon Eu®* (f-f) em relacio as transicoes
caracteristicas atribuidas aos ions Fe* e Cr®* (d-d), maior sera a mudanca das coordenadas

cromatica para cores caracteristicas do laranja-vermelho claro.

O mesmo raciocinio é aplicavel para quando as transi¢cdes d-d sofrem aumento ou
reducdo na intensidade de emissdo, para a primeira sugestdo acredita-se as coordenadas x;y
tendem a se deslocarem para regifes cromaticas de tonalidade do vermelho mais profundo,
reduzindo a intensidade do brilho da cor vermelha, ja a segunda induz a maiores possibilidades
de as emissdes acontecerem no intervalo cromatico de cor laranja-vermelho pelo fato da

concomitancia das transic¢des f-f no mesmo espectro.

Isso de fato se concretiza ao realizarmos um estudo comparativo entre 0s espectros de
emissdo presentes nas Figura 29, Figura 33 com seus respectivos diagramas de cromaticidade

Figura 37 (a) e (b), sendo possivel elaborar os seguintes argumentos:

1° - Conforme o diagrama de cromaticidade contido na Figura 37 (a), verifica-se de
forma geral um deslocamento dos valores x,y para o vermelho mais profundo a
medida que se realiza o aumento da concentragdo do dopante no LiAlsOsg,
comportamento este atrelado a ampliacdo das emissdes d-d conforme € verificado

na Figura 29 para o mesmo percentual de concentracao de dopante.
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2° - Ja as informacdes descritas pelo diagrama de cromaticidade presente na Figura 37
(b), apontam o deslocamento das coordenadas x;y para a regido cromatica de cor
laranja-avermelhado conforme o aumento da concentracdo do eurdpio na matriz
hospedeira, se portanto conforme o esperado ja que pela Figura 33 se verifica a
reducdo da intensidade da transi¢cdo d-d no mesmo intervalo de concentracdo do

dopante.

3° - Também acreditamos que o fato da amostra dopada com 3 % de eurdpio apresentar
0 maior deslocamento das coordenadas x;y e sempre tendendo para a cor laranja-
avermelhada claro, tanto quando excitado em 275 nm quanto em 395 nm, deve-se
ao fato de que nessa concentracdo se tem o maior indice de emissdo nas transi¢cdes
f-f e a menor emissdo nos processos radiativos d-d, em relacdo aos outros
percentuais de concentracdo utilizados, conforme é observado nas Figura 29 e

Figura 33.

Como resultado pratico de todos as abordagens experimentais desenvolvidas até o
momento, sendo elas resultantes das analises dos espectros fotoluminescente (Figura 26, Figura
29 e Figura 33), temos pelo insert presentes na Figura 37 (a) e (b), as representacdes reais das
emissdes dos fosforos LiAls.xOg: Eux (com 0,00 <x < 0,05), quando sensibilizados em 275 nm
e 395 nm. De acordo com estes resultados, verifica que todos os fosforos desenvolvidos
apresentam emissdes na regido do visivel com visibilidade de cor laranja com tendéncia para o
vermelho claro quando expostos a radiacGes do UV-proximo, estando em plena concordancia
com os resultados apresentados nos diagramas de cromaticidade (Figura 37 (a) e (b)), exceto a
amostra pura. Contudo, observa-se qualitativamente que as suas tonalidades e intensidade do
brilho descrevem mudancas a medida que aumenta a concentracdo do dopante, bem como
guando se utilizam comprimentos de ondas de excitacdo diferentes, o que de fato j& era
esperado, sendo justificada pelos argumentos 1°, 2° e 3°, elaborados para o diagrama de

cromaticidade (pagina 103).

Coincidentemente, nota-se pelas imagens reais e pelos espectros de emissao
fotoluminescente (Figura 29), que as amostras dopadas no intervalo de 1 % a 3 % quando
sensibilizadas em 275 nm, expressam qualitativamente, um aumento gradativo do brilho até
atingir a condicao de maior brilho (em 3%), o que faz todo sentido ja que a intensidade do brilho

reflete diretamente na intensidade de emiss@o do fdsforo, ou seja, quanto maior a intensidade
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das transi¢Ges radiativas maior serd o brilho. Da mesma forma, atribuimos a reducdo da
intensidade do brilho emitido pelas amostras 4 a 5 % como sendo consequéncia da diminuicdo

dos maximos de emissao f-f atribuido ao quenching da luminescéncia.

Por outro lado, para quando as mesmas amostras sao excitadas em 395 nm as imagens
reais coletadas apresentam claramente uma influéncia da radiagcéo de excitagéo descrevendo
uma mistura das tonalidades roxo profundo (395 nm) com o laranja-vermelha claro, o que
dificulta uma interpretacao das imagens reais obtidas. Vale ressaltar que os resultados obtidos
para os espectros fotoluminescentes em 395 nm (Figura 33), bem como seus respectivos
diagramas de cromaticidades ndo apresentam influéncias da radiacdo de excitacdo (395 nm)
conforme € visto nas imagens reais (Figura 37 (a) e (b)), ja que para essas analises o
equipamento espectrofluorimetros apresenta-se com filtro de absorcdo capaz de extinguir esses

tipos de interferéncia.

Ainda mais, pela Figura 37 (a) e (b) verifica-se que o LiAlsOg puro apresenta quando
excitado em 275 nm pequeno resquicio de emissdo na faixa do hiper vermelho (Aint~657,87
nm), contudo, com baixa resolucdo e intensidade de brilho devido a pouca intensidade de
emissdo da transicio *T19(*G)—5A14(®S) tipica do ion Fe**, conforme apresenta a Figura 29. Ja
para quando é sensibilizado em 395 nm ndo é observado nenhum resquicio de tonalidade,
estando em acordo com os resultados obtidos mediante o diagrama de cromaticidade (Figura
37 (b) e Tabela 16) indicando que nessa condi¢do o material apresenta tonalidade no vermelho

muito profundo (Aint~712,01 nm) dispondo com baixo brilho de emisséo.

Por fim, reforcamos que todas as interpretacdes impostas a respeito da Figura 37 (a) e

(b) (insert), possuem carater puramente qualitativo mediante a comparagdes visuais.

4.2.2.5 Medida de tempo de vida util

Outra analise de grande relevancia em estudos 6pticos é o tempo de vida til (t) no qual
o fosforo permanece emitindo luz apds cessar a radiacdo de excitacdo, ou seja, o tempo (t)
necessario para que a populacdo de elétrons sensibilizados se estabilize mediante a processos
ndo radiativos em seus respectivos estados excitados de menor energia e, continuadamente,
decaem por meio de transi¢Oes radiativas para o nivel fundamental, assim, promovendo a
emissdo de um féton de energia (intensidade fotoluminescente) caracteristico. As medidas de
tempo de vida descritas no presente estudo, foram obtidas mediante a sensibilizagcdo em 275

nm (0> —Eu®") e 395 nm ("Fo—°Ls), por um periodo de exposi¢do constante (Texc = 13,3 ms) e
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mantendo para ambos os casos o valor de 620 nm (°Do—'F2) como sendo o comprimento de

onda de emisséao.

Conceitualmente o T na maioria dos solidos cristalinos dopados com Eu®* tem relagéo
direta com a intensidade de emissdo, a qual diminui exponencialmente em relacdo ao tempo
[6,11,107,123-125], na forma:

I(t)= z Ai *exp(-t/ri) (10)

em que:
In: Intensidade de emisséo em fungéo do tempo;
Ai (ou li): Amplitude da funcdo exponencial (Intensidade de emissao inicial);
11: Constante de tempo de vida.

Portanto, iniciaremos as analises de tempo de vida util levando em consideracdo as
condicdes de ajustes exponenciais, que melhor descrevem as medidas experimentais presentes
nas Figura 38 e Figura 39. Isso porque, ha estudos na literatura que deduzem o declinio da
intensidade de emisséo pode ser, muita das vezes, adequados a uma funcdo exponencial de

primeira ordem (i=1) [6,11,107,123-125], reduzindo a equacdo (10) a sua forma mais simples:
Liy=Aq*exp(-t/tq) (11)

Como também existem varios relatos que sugerem ajustes exponenciais de segunda
ordem (i=2) ou mais, o que depende das propriedades do fosforo, inclusive, muitas das vezes
sdo atreladas aos efeitos da concentracdo do dopante no solido cristalino [6,11,107,123-125].
Nesse caso, um modelo expandido da equacgdo (10) pode ser empregado para atingir um ajuste

estavel para o declinio medido.
Iy=11 *exp(-t/t )+ I *exp(-t/1,) (12)

em que:

Ai: Amplitude da funcdo exponencial primaria;
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A>: Amplitude da funcdo exponencial secundaria;
11: Constante de tempo de vida referente ao primeiro processo de decaimento;
T2: Constante de tempo de vida referente ao segundo processo de decaimento.

Como resultado foram obtidos o0s ajustes exponenciais, 0s quais integram
respectivamente os graficos constituidos pela Figura 38 e Figura 39. Deste modo, sob uma
perspectiva generalizada dos ajustes, estabelecemos tanto qualitativamente através dos
excelentes sobreposicao entre as curvas de decaimentos obtidas experimentalmente e as curvas
caracterizadas pelas equacgdes (11) e (12), quanto quantitativamente mediante os fatores de
qualidade de ajuste (R?) serem relativamente proximos a 1,00 (~0,99), que os resultados
experimentais obtidos apresentam boa concordancia com modelo matematico previsto pela
equacdo (10) e, consequentemente, indicam estimativas confidveis para a grandeza tempo de

vida util.

P —o— Ajuste expoenencial: R?=0,99
y = A*exp(-t/r);

com: y=1, e Al=l)

Aems= 620 NM
Aeye = 275 NM

ems

exc

Intensidade normalizada [u. a.]

LiAl5_xOg:Euy
x=0,01

O x=0,02
O x=0,03
O x=0,04
O x=0,05

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (Ms)
Figura 38: Ajustes entre as curvas de decaimento da intensidade luminescente em funcéo do

tempo, obtidas para as amostras LiAls.xOg: Eux (com 0,01< x <0,05).

De acordo com o0s ajustes presentes na Figura 38, € possivel afirmar que todas as
amostras dopadas com eurdpio quando excitadas em 275 nm apresentam curvas com declinio
da intensidade muito proximas ao de uma fungdo exponencial de primeira ordem (equacao

(11)), fornecendo assim, de forma direta os valores da t presentes na Tabela 17.
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Tabela 17: Tempo de vida (), obtidos a partir dos ajustes presentes nas Figura 38.

;\,exc = 275 nm
LiAlsxOs: Eux
71 [Ms]

x=0,01 2,363 + 0,008
x=0,02 2,367 + 0,005
x=0,03 2,369 + 0,006
x=0,04 2,158 + 0,007
x=0,05 1,984 + 0,007

Contudo como ja relatado as curvas de decaimento podem ser caracterizadas por
funcBes exponenciais de uma ou mais ordem, o que de fato se confirma ao realizarmos os ajustes
das medidas experimentais presentes na Figura 39. Ou seja, verifica-se que, quando 0 mesmo
grupo de amostra ao serem sensibilizadas em 395 nm, a curva de decaimento da intensidade de
emissdo possuem perfil de uma exponencial de segunda ordem (equacdo (12)). Segundo a
literatura, o principal aspecto que caracteriza a verificacdo de ajustes deste tipo, deve-se a

estabilizacdo do ion ativador em simetrias relativamente diferentes [51,107].

Sendo assim, acreditamos que o fato das curvas de decaimentos obtidas mediante a
excitacdo das amostras com 275 nm (Figura 38), terem perfil melhor ajustado por uma equagéo
exponencial de primeira ordem, seja atribuido a sensibilizacdo dos ions Eu®*, em sua grande
parte, em um Unico tipo de simetria ou para grupos de simetrias com configuracdo,

aproximadamente, semelhantes entre si, neste caso as que constituem a fase principal (LiAlsOg).

Por outro lado, para a condigdo de excitacdo 395 nm sugerimos que tanto os ions de
Eu’* presentes no LiAlsOs quanto os que constituem a fase secundaria EuAlOs; sejam
sensibilizados, isso levando em consideracdo a hipdtese de que o limite de solubilidade da
matriz hospedeira LiAlsOg aconteca para a condigdo de dopagem igual a 1 % de eurdpio

(presente na 46).
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E —— Ajuste expoenencial: R% = 0,99
y = A*exp(-t/t)) + A*exp(-t/ty);
com: y=l, Al=1, e A2=l,

Aems= 620 Nm
Aexe = 395 Nm

LiAl5_xOg:Euy
x=0,01
x=0,02
x=0,03
x=0,04
x =0,05

Intensidade normalizada [u. a.

X K X X

| | | |
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo [ms]
Figura 39: Ajustes entre as curvas de decaimento da intensidade luminescente em fungdo do

tempo, obtidas para as amostras LiAlsxOs: Eux (com 0,01 <x <0,05).

Assim como nos ajustes descritos pela Figura 38, foi possivel obtermos os valores da
vida util dos fosforos produzidos quando excitados em 395 nm, porém devido as curvas de
decaimento serem do tipo exponencial de segunda ordem temos dois valores de t possiveis,

descritos pelos termos 11 e T2 conforme determinado pela equagédo (12).

Sendo necessario uma abordagem da grandeza t, em termos de um valor médio (tm), a0
aplicarmos os valores de 1 e T2 em conjunto com suas respectivas amplitudes Ay e Az, conforme
a equacdo abaixo [107,123]:

2 2
tm:Al*(Tl) +Ay*(12) /Al*rﬁAz*rz (13)

Logo, mediante os ajustes exponenciais realizados (Figura 38 e Figura 39) chegamos
aos valores atribuidos a grandeza tempo de vida Util, presentes na Tabela 17 (1,984 (+ 0,007) <
11 < 2,369 (£0,006) ms) e Tabela 18 (3,043 (£ 0,10) <tm <4,447 (£0,19) ms). Com isso, a partir
dessas informac6es pode-se afirmar que as amostras LiAls.xOg: Eux (com 0,01 < x < 0,05)
produzidas, apresentam tanto quando séo sensibilizadas em 275 nm quanto excitadas em 395
nm, valores de tempo de vida na escala de microssegundos (ms), estando de acordo com o
Binnemans et. al. 2015 [6]. Além disso, tal escala aponta que os fosforos obtidos possuem

emissdes de especificidade fosforescente [126].
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Tabela 18: Tempo de vida (11, 2em) € de suas respectivas amplitudes (A1 e A2), obtidos a partir
dos ajustes exponenciais presentes na Figura 39.

Aexc =395 nm
LiAls-xOs: Euy
11 [MS] T2 [Ms] Aifu.al] Az[u.a] Tm [MS]
x=0,01 0,715 3,325 0,798 0,141 3,181 +0,17
x=0,02 0,741 3,678 0,789 0,167 3,516 £ 0,18
x=0,03 1,126 4,55 0,811 0,151 4,447 £ 0,19
x=0,04 0,921 3,55 0,839 0,086 3,475 +0,19
x=0,05 0,869 3,22 0,749 0,235 3,043 +£0,10

Ainda, nota-se claramente alternancia nos valores de 11 (Tabela 17) e tm (Tabela 18) a
medida que se realiza 0 aumento da concentracdo de eurdpio no LiAlsOg. O comportamento
esta associado as variacdes de simetria em torno do ion emissor Eu®" promovidos pelo seu
aumento no hospedeiro. Além disso, através de uma abordagem comparativa entre as Tabela
17 e Tabela 18, verifica-se para ambas as tabelas que o LiAlsOg quando dopado com 3% e 5 %
de eurdpio dispdem respectivamente dos maiores e menores valores associados ao tempo de
vida. Fato estes ja esperados, isso porque a amostra dopada com 3% de eurdpio apresenta dentre
as demais amostras a maior emissdo fotoluminescente, conforme verificado nos espectros de
emissdo presentes na Figura 29 e Figura 33. Em contrapartida, associamos 0 menor tempo de
vida aos efeitos oriundos do limite de solubilidade da matriz hospedeira em relacdo ao dopante
eurdpio, como observado nas analises de refinamento Rietveld (Figura 5) a amostra dopada com
5% é que apresenta maior quantitativo da fase secundaria EUAIOs, como ja argumentado nas
paginas 40 e 80 [18,36-38]. Além do mais, acreditamos que nessa concentracdo o eurdpio tenha
um maior percentual de estabilizacdo em seu estado divalente (Eu?*), como verificado nos

gréficos das derivadas do espectro de XANES (Figura 13).

Por fim, observa-se na Tabela 17 e Tabela 18 que os tempos de vida util obtidos para a
excitacdo de 395 nm, apresentam valores superiores em relacdo aos determinados pela
excitacdo em 275 nm. O que faz todo sentido, de acordo com a revisdo literaria realizada por

Binnemans et al. 2015 [6], a qual relata diversas propriedades espectrais do jon Eu* em
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inimeros ambientes quimicos, a grandeza tempo de vida Util tem natureza inversamente
proporcional a intensidade de emissao fotoluminescente, ou seja, quanto menor o tempo de vida
maior a emissividade do complexo Eu®* e, vice-versa. Logo, a0 compararmos 0s espectros de
emissdo (Figura 29 e Figura 33) com os valores de tempo de vida (Tabela 17 e Tabela 18) fica

evidente essa correlacao.

4.2.3 Luminescéncia optica estimulada por raios X
4.2.3.1 Espectros de XEOL
Como verificado nas analises de XANES (pagina 53) o LiAlsOgs quando dopado com
eurdpio apresenta um maximo de absorcdo em torno de 6982 eV, sendo atribuida a transicédo
2p32—5d [97-99]. Sabendo disso, realizamos também a exposi¢do dos compostos produzidos
(LiAlsxOs: Eux (com 0,00 < x < 0,05)) as radiacBes consideradas de grande energia
compreendidas na regido dos raios X duros (3,5 a 17 keV), especificamente, para o intervalo de
energia proximo a borda de absorcéo L do eurdpio (6960 a 7040 eV), a fim de constatarmos
se 0 LiAlsOs quando dopado com eurdpio apresenta propriedades de um composto cintilador.
Como resultado, foram obtidos os espectros XEOL integral (Figura 40) e XEOL (Figura 41).
O primeiro € coletado simultaneamente ao espectro de XAS e descreve quanto o fosforo emite
em funcdo da energia de excitacao, sendo adquirido a partir da integracdo da area do espectro
de emissdo de forma pontual, para cada energia de excitacdo. J& 0 segundo apresenta a
luminescéncia espontanea emitida pelo fosforo quando exposto a radiacdo ionizante
selecionada em determinada faixa de energia (neste caso, raios X duros), a qual € estabelecida

previamente pelo méximo do espectro de XEOL integral.

A Figura 40 contém todos os espectros de XEOL, os quais apresentam perfil bastante
similares aos espectros de XAS (Figura 11). Isso indica que a amostra pura ndo dispde de
nenhuma resposta radioluminescente (x=0) na regido de energia excitacdo verificada (6900 a
7100 eV). Este comportamento era esperado, isso porque nessas condi¢cdes energéticas 0s ions
que constituem a matriz hospedeira (Li*, AI** e O2) ndo absorvem os raios X incidentes [10],
uma vez que as linhas de absorcdo do litio (Li*), aluminio (AI**) e oxigénio (O?) possuem
valores iguais a 54, 7 eV, 1559,0 eV e 543,1 eV, respectivamente [127]. Por outro lado, todas
as amostras dopadas com eurdpio indicam pelo espectro de XEOL integral um maximo de
maior emissdo centrado em ~6982 eV, caracterizado pela transicdo 2ps»—5d atribuida ao ion
Eu®*, estando com valores proximo ao publicado por Silva et al. [10], Teixeira et al. [25] e
Panda et al. [51].
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2p3/2—>5d
>6982,49

— LiAlz_yOq:Eu 6982,58
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Figura 40: Espectro de XEOL integral, obtidos para a borda L do eurdpio (Eu-Lu) das
amostras LiAlsxOg: Eux (com 0,00 < x < 0,05), no intervalo de (insert: regido ampliada dos
maximos verificados nas curvas XEOL integral, com seus respectivos valores de maior

intensidade).

Verifica-se ainda pelo insert presente na Figura 40, que os valores de maximos variam
de forma sucinta indicando um leve deslocamento para uma regido de menor energia a medida
que se realiza 0 aumento da concentracéo de eurdpio no LiAlsOs. Certamente isso ocorre devido
a sensibilidade da transicdo 2ps»—5d as mudangas no ambiente quimico em torno do ion
absorvedor. Assim como, pela formagcéo e estabilizagdo de Eu®* na estrutura, o qual apresenta
méaximo com valores de energia menores (6972 eV, conforme aponta a Figura 13), o que pode
contribuir para os pequenos deslocamentos vistos nos sinais XEOL integral. Contudo, foi
estabelecido o valor energético de 6982 eV como sendo a melhor condigdo de excitagdo na

obtenc&o dos espectros XEOL.

Além disso, tais os espectros (XEOL integral) dispdem de um perfil de banda “positiva”,
indicando que a energia dos raios X incidente no sélido é preferencialmente absorvida e
efetivamente transferida para o canal optico, mostrando que ndo ha competicéo entre diferentes
canais de excitacao [10,128,129]. Assim, a recombinacdo dos portadores de carga pode excitar
diretamente os centros luminescentes do material, 0s quais se referem aos ions eurdpio

introduzidos através da dopagem [10,128,129].

A principio, o processo de emissdo XEOL consiste basicamente em um fendmeno de
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transferéncia de energia do hospedeiro para os centros opticamente ativos [10,128,129]. A
absorcéo de fotons de raios X gera um grande nimero de elétrons (e7) e buracos (b*), 0s quais
sdo multiplicados no sélido cristalino através de processos secundarios (raios X secundarios,
elétron Auger, dispersao inelastica) e ao atingirem o fundo da banda de conducéo (elétrons) e o
topo da banda de valéncia (buracos), ocorre a transferéncia de energia para 0s centros
luminescentes ocasionando a emissao de luz [10,128,129]. Em outras palavras, a ocorréncia dos
processos secundarios promove a fragmentacéo da energia incidente em varias outras fontes de
excitacdo, com valor energético menor e da ordem de excitacdo dos niveis eletrénicos relativos
aos defeitos extrinsecos ou intrinsecos presentes no solido cristalino, tais processos sdo

ilustrados na Figura 43.

Portanto, como resultado, utilizando a energia de excitacao (Eexc) igual a 6982 eV foram
obtidos os espectros de emissdo XEOL (Figura 41). Deste modo, mediante a Figura 41,
verifica-se que tanto o LiAlsOg puro quanto as amostras dopadas com eurdpio, apresentam
resposta radioluminescente. Com isso, devido a constatagdo da resposta RL na amostra pura,
sera proposto inicialmente uma abordagem das possiveis causas que resultam na emissdo

radioluminescente do LiAlsOg, assim como foi realizado nas analises de fotoluminescéncia.

E,,.= 6982 eV

LiAl; ,Og: Eu,

‘T, ('G)—>°A,(%S)
x=0,00

450
ALnm]

F* (AlLLO,)

Intensidade normalizada [u. a.]

600

N\

Eu®*
f—f

x=0,01
— X =0,02
— X = 0,03
— X = 0,04
— X =0,05

Alnm]

I
240 320 400 480 560 640 /720 800 880 960

Figura 41: Espectros de emissdo XEOL, obtidos para as amostras LiAls-xOs: Eux (com 0,00 <
x <0,05) quando excitadas na borda L do Eu (6982 eV) no um intervalo 200-980 nm (insert:
ampliagdo da regifo de emissdo do Eu®*e Eu®).
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Assim, de acordo com a Figura 41 o LiAlsOg puro dispde de dois méximos de emissdo
0 primeiro centrado em ~307 nm descrito por uma banda larga compreendida na regido
espectral de 240 a 480 nm, e um segundo que se delimita no intervalo de 620 a 880 nm. Tais
comportamentos confirmam, em partes, os resultados verificados para a amostra pura nos
espectros de fotoluminescéncia, em especial o segundo méximo descrito pelo espectro XEOL,
0 qual apresenta-se com perfil de emisséo bastante similar e na mesma regido espectral
certificada pelos espectros de emissdo PL (Figura 22 e Figura 23). Isso torna possivel inferir
uma coexisténcia das emissdes caracteristicas dos ions contaminantes Fe3* (*T19(*G)—5A14(®S))
e Cr¥* (°E1ig—"*Azg), ndo somente quando o LiAlsOs é sensibilizado na regido NUV mas também
quando exposto a radiacao dos raios X duros [10,11].

Em contrapartida, o primeiro maximo de emisséo nao foi verificado nas analises de PL,
contudo, ha relatos na literatura que justificam a existéncia dessa emissdo. De acordo com Silva
et al., 2018 [10] tal processo radiativo esta ligado a formacdo de defeitos intrinsecos do tipo
Schottky proporcionado pela volatilidade do litio (Lil) [10]. Fazendo todo sentido ao
correlacionarmos este argumento com os fatores de ocupacéo obtidos pelo refinamento Rietveld
(Figura 7), os quais apontam que a amostra pura dispéem com percentual de ocupacéo para o
sitio Lil em torno de 94,4 % e, portanto, podemos estimar um valor de 5,6 % como sendo a
formagé&o de vacancia de Lil.

Além disso, os resultados estruturais obtidos no presente estudo (4.1.1 Difratometria de
raios X) somados aos trabalhos de Wang et al. [130] e Itou et al. [131], nos possibilita sugerir
um segundo aspecto estrutural responsavel pela existéncia da primeira banda de emisséo, algo
ndo relatado por Silva et al. [10]. Conforme discutido na pagina 41, acreditamos que o LiAlsOg
puro produzido possua em sua constituicdo pequenos fragmentos da fase alumina alfa e segundo
os trabalhos citados (Wang et al. [130] e Itou et al. [131]), 0 a-Al2O3 apresenta um méaximo de
emissdo XEOL bastante similar ao observado na presente tese (Figura 41), e sua verificacdo €
atribuida a formacé&o de centros luminescentes do tipo F* (defeito ocasionadas por vacancia de
oxigénio ocupada por um elétron), os quais podem ser proporcionados pela exposicdo do a-
Al;O3 a grandes energia (por exemplo, raios X duros) ou através do controle do fluxo da

atmosfera com gas de argbnio (Ar) no ato da sintese.

Diante disso, ao considerarmos a existéncia de fragmentos da fase alumina alfa na

estrutura LiAlsOs, assim como os efeitos destrutivos atribuidos a incidéncia da Eexc (6982 eV),
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temos as condicoes ideais para a formagao de F*.

Ainda afirmamos com base nas justificativas presentes na pagina 41, que a incorporacao
do Eu®* na matriz hospedeira em conjunto com a formagao da estrutura a-AlO3 propicia uma
nova possibilidade de incorporacdo do ion eurdpio que ndo seja apenas em sitios atrelados a
fase LiAlsOs, e segundo Onishi et al. [82] a fase alumina alfa tem baixo limite de solubilidade
em relacdo ao dopante eurdpio, apontando a formacdo da fase EuAIO3 em concentracBes
proximas a 1 %. Tal fato pode acarretar na extingdo ou diminuicao dos fragmentos de a-Al;O3
no hospedeiro, tendo como consequéncia a sua substituicao pela estrutura EUAIOs. Isso faz todo
sentido quando aplicamos estes argumentos aos comportamentos observados nos espectros de
emissdo XEOL atribuidos para as amostras dopadas com eurdpio presentes na Figura 41, 0s
quais apontam a extincdo das emissoes atribuidas aos centros F*, caracterizadas pela estrutura

alumina alfa.

J& as amostras dopadas com eurdpio, apresentam trés regifes de emissdo. A primeira
emissdo é observada com maximo em 479 nm no intervalo espectroscopico de 390 a 560 nm,
apresentando um perfil de banda larga, o que impede atribuir sua existéncia a processos
radiativos f-f do Eu*, como também aos centros luminescentes do tipo F*. Dessa forma, com
base nos trabalhos de Silva et al. [10] e Teixeira et al. [25] e nos resultados obtidos a partir das
derivadas da regido de XANES (Figura 13), a referida emissdo é caracteristica do eurépio em
seu estado divalente (Eu?"), a qual é especificada por transic@es interconfiguracionais do tipo
45501 —4f" [10,25]. A segunda regio é constituida por emissdes tipicas do Eu®*, apresentando
claramente as transicdes *Do—'F1 ¢ 2 centradas em 586,5 nm e 616,4 nm, respectivamente
[10,25,51].

Por altimo, a terceira regido constituida pela forte influéncia dos ions contaminantes,
conforme vimos nas anélises de fotoluminescéncia sendo descritas pelas transicdes d-d do Fe*
(“T19(*G)—°A14(°S)) e Cr3* ((E1g—*Azg), € que por apresentarem grande intensidade de emissio
se sobrepdem as emissdes previstas °Do—'Fse 4 do ion Eu®*, sendo que o mesmo é relatado na
literatura [10,25,51].

Antes de ampliarmos a interpretacdo do espectro XEOL em sua totalidade, se faz
necessario especificar as regides de emissdo referentes aos ions ativadores Eu?* e Eu®*, uma
Vez que, coexisténcia das emissdes caracteristica do europio divalente (2+) e trivalente (3+) nos

espectros de luminescéncia dptica XEOL ndo podem ser explicadas apenas pela estabilizagdo
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desses ions em ambos os estados de oxida¢do no LiAlsOg antes da irradiagdo com raios X,
como justificado no paragrafo anterior e nos trabalhos Silva et al. [10] e Teixeira et al. [25].

Isso porque ao compararmos os resultados de PL (Figura 29) com os espectros de
emissdo XEOL (Figura 41), nota-se claramente que para 0 caso em que se emprega a radiacdo
do UV-préximo (275 nm) como fonte de excitagdo a emissdo do Eu?* ¢ inexistente, ja para a
condicdo de excitacdo com raios X duros (6982 eV) a emissdo do eurdpio 2+ é notdria.
Sugerindo que a exposi¢do do LiAlsOg dopado com eurdpio a energia proxima a 6982 eV
contribui com a reducio do estado de oxidagdo do Eu**—Eu?*. Além disso, acreditamos que a
existéncia de defeitos do tipo Vy; no LiAlsOs, devido & volatilidade do Li,O durante o processo
de sintese, proporcione a estabilizacio do Eu?* mesmo ap0s a interrupcéo da irradiacéo [10,25],

conforme ja proposto na pagina 50.

Por outro lado, se a existéncia da emissdo do ion Eu?* no espectro de emissdo XEOL se
comportou de forma inesperada em relagdo aos resultados fotoluminescentes, 0 comportamento
observado para as intensidades de emissdo em fun¢do da concentracdo de eurdpio apresentadas
pelos espectros de emissdo XEOL e PL, atribuem entre si um comportamento similar. 1sso
porque os sinais de emissdo XEOL obedeceram a um aumento de sua intensidade de forma
linear no intervalo de concentracdo de eurdpio igual a 1 a 3 % e em seguida ocorrendo a
supressdo da intensidade luminescente nas condicdes de 4 a 5% de eurdpio, da mesma forma
como os espectros fotoluminescentes (Figura 29 e Figura 33). Indicando que
independentemente do mecanismo de excitacéo, seja ele na faixa de raios X duros ou na regido
do UV-préximo, o quenching da luminescéncia dos ions Eu?* e Eu** na LiAlsOg possuem valor
de concentracdo superior a 3 % e abaixo de 4 %, tendo ainda uma relacdo direta com o limite

de solubilidade da matriz hospedeira.

A Tabela 19 apresenta em termos quantitativos as observacfes citadas no paragrafo
anterior sobre o espectro de emissdo XEOL, mediante os valores do célculo da area integrada
dos maximos de emissdo (Aint), tanto do Eu?* (4f®5d'—4f") quanto Eu* (*Do—F1 + °Do—'F>).
De acordo com a Tabela 19, verifica-se que a intensidade luminescente referente a transicéo
45501 4" tipica do Eu?* obedece a0 mesmo comportamento verificado para o Eu®*. Este fato
ndo era esperado, ja que com base nas interpretacdes das curvas de XANES (Figura 13)
acreditamos que quanto maior a concentracdo de eurdpio no LiAlsOg maior seria a estabilizagdo

do eurdpio no estado divalente. Além disso, definimos também que a medida que se realiza o
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aumento da concentracdo da dopagem, maior é o percentual da fase secundaria EUAIO3, a qual
segundo Hirata et al. [121] é caracterizada pela estabilizacdo do eurdpio no estado de oxidacao
2+. Contudo, justificamos que a ndo linearidade no aumento da intensidade de emissdo do Eu?*
(Tabela 19 e Figura 41), deve-se aos fendmenos de auto absorcao entre ions idénticos, os quais
estdo associados ao aumento das interacdes entre 0s ions dopantes (Eu-Eu), como ja colocado
na pagina 40 [18,36-38].

Tabela 19: Calculo da integral da area dos maximos de emissdo XEOL (Aint) em funcdo da

concentragdo do dopante eurdpio na estrutura LiAlsOg, obtidas a partir da Figura 41.

Eexc = 6982 eV

Eu* Eud*
LiAls-xOs: Eux
Aint [u.a*nm] Aint [u.a*nm]
41501 —4f"  SDo—'F1 Do—'F2 °Do—'F1+°Do—'F2
X=0,01 1,63 0,25 0,49 0,74
X=0,02 2,35 0,5 1,08 1,58
X=0,03 13,67 2,61 6,2 8,81
X=0,04 9,75 1,42 3,24 4,66
X=0,05 3,82 0,83 2,25 3,08

Outro ponto avaliado nos espectros de emissdo XEOL (Figura 41 e Tabela 19) é a
relacdo de antissimetria presentes na Figura 42, os quais foram obtidos utilizando o mesmo
método empregado nos espectros de emissdo fotoluminescentes (pagina 90), mas com a
utilizacdo dos valores de Aint existentes na Tabela 19. De acordo com a Figura 42, os valores
dos Fassi descrevem um aumento linear a medida que se aumenta a concentracdo de eurdpio no
LiAlsOs. O mesmo comportamento foi observado para 0 mesmo parametro quando avaliamos
0s espectros de emissdo excitados em 275 nm (Figura 29). 1sso nos leva a propor 0s mesmos
argumentos apresentados na pagina 90 acerca das variagbes de antissimetria vista pelos

espectros de emissdo XEOL.
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Figura 42: Estimativa da antissimetria em torno do ion Eu®* em funcgdo da concentragio do
eurdpio no LiAlsOs, obtido através da razdo entre os valores da area integrada dos maximos de

emissdo do espectro XEOL (Tabela 19), referentes as transicdes *Do—'F2e *Do—'Fi.

4.2.3.2 Mecanismo de emissdo XEOL
Por fim, visando uma melhor interpretacdo dos espectros de emissdo XEOL em sua
totalidade, foi elaborado um mecanismo de transferéncia de energia (ilustrado na Figura 43)
envolvendo os fons Eu®", Eu?*, Cr** e Fe®*, os quais coexistem no LiAlsOg conforme apresenta
0s espectros de emissao XEOL (Figura 41). Para isso, tomamos como base 0 modelo proposto
por Rezende et al. [132] em conjunto com o diagrama de niveis de energia dos ions Eu*, Cr*

e Fe3* proposto neste estudo, o qual foi descrito pela Figura 36.
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Figura 43: Mecanismo XEOL realizado através do diagrama de niveis de energia dos ions Eu®*,
Eu?*, Cr¥ e Fe3* e seus possiveis processos de transferéncia de energia, sendo (1°), (2°), (3°),
(4°), (5°) e (6°) as representacdes dos possiveis mecanismos de transferéncia de energia entre o
ion dopante no estado trivalente e divalente com os ions contaminantes incorporados no
LiAlsOs.

Portanto, com base no mecanismo XEOL elaborado no presente estudo, consiste que a
emissdo radioluminescente ocorre a partir da absorcéo de energia (raios X) pelo ion absorvedor
(eurdpio), 0 que promove a excitacdo dos elétrons (e7) presentes na camada L do ion eurdpio
(Lim-Eu) ocasionando a formacé&o de buracos (b*), os quais apresentam grande probabilidade de
serem preenchidos por elétrons presentes em camadas mais proximas, como, aqueles presentes
nas camadas My e My-Eu liberando raio X caracteristicos (linhas Lq1 e Lq2 de fluorescéncia de

raios X do europio, respectivamente) [128,132].

A liberacdo dos raios X caracteristico gera um b* na camada mais externa, isto €,
inicialmente teriamos o b* na camada Liu-Eu e ap0s este processo, b* estara localizado nas
camadas My ou My-Eu. Além disso, nesse processo ocorre o efeito Auger devido a absorcao
dos raios X caracteristicos por um ion vizinho, provocando a emissdo de outro elétron (elétron
secundario) presente em uma das camadas mais internas do ion adjacente, estimulando a
emissdo de “elétrons Auger”. Estes, por sua vez, continuam migrando no sélido dissipando sua

energia e produzindo sucessiveis b* na BV, assim como, promovendo o nimero populacional
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de e na BC [128,132], conforme ilustra a Figura 43.

Imaginemos agora, que tais processos acontecam repetidas vezes até que os b* sejam
localizados no topo da BV e os e se fixem na regido de menor energia da BC. Entdo, um
percentual dos e presentes na BC decaem para a BV promovendo a recombinagdo com os b*,
realizando assim, a emissdo de fotons com valores préximo a energia de bandgap do sélido (8,3
eV [133,134]). Ja um outro percentual de e existentes na BC podem realizar processos de
transferéncia de energia para os estados eletrdnicos originados por impurezas e defeitos
formados na regido de gap [25,128], conforme representado pelos processos (1°) e (2°) na
Figura 43, respectivamente. Além disso, acreditamos que a energia emitida pelo processo (1”)
é capaz de sensibilizar os e considerados “fracamente ligados”, situados préximo do topo da
BV, promovendo a transferéncia de energia do hospedeiro para o centro luminescente (O
—Eu®"), conforme vimos na interpretacdo do espectro de excitagdo do LiAlsOg dopado com

eurdpio (Figura 26), o que caracteriza o processo (3’) de transferéncia de energia.

Dessa maneira, sugerimos que pelo processo (2’) e (3’) pode-se explicar as
sensibilizagbes dos ions Eu?* e Eu®* de forma conjunta, em que os e transferidos para o estado
excitado 4f d* do eurdpio divalente relaxam para o estado fundamental 4f" emitindo fotons,
caracterizando a banda de emissdo larga na regido de cor do azul brilhante (479 nm). Ja o
eurdpio trivalente identificado de forma clara pelos processos radiativos na forma de picos
estreitos na regido do laranja-vermelha claro (em ~586,5 nm e 616,4 nm) envolvendo, 0s

decaimentos dos elétrons presentes no estado excitado °Do para os estados fundamentais "F1 e ».

No entanto, até entdo ndo nos referimos aos fons contaminantes Cr3* e Fe**, os quais,
como ja apresentado, contribuem na formacéo do espectro de emissdao XEOL. Sendo assim,
também propomos 0s possiveis processos que sensibilizem estes ions promovendo a verificacdo
das suas respectivas transigdes “T1g(*G)—°Ax(°S) e 2E1g—*Azg. Logo, acreditamos que os
processos atribuidos ao mecanismo de transferéncia de energia por XEOL séo similares aos
apresentados pelo mecanismo elaborado nos processos fotoluminescentes presentes na Figura
36. Dessa forma, os processos (5”) e (6’) apontados pela Figura 43 obedecem as mesmas
premissas dos processos (2) e (3) citados na Figura 36 (pagina 97). Contudo, alegamos que a
presenca do Eu* no espectro XEOL favorece ainda mais a sensibilizagdo do Cr3* (mecanismo
(4”)), isso porque a emissdo 4f55d—4f" (479 nm) do eurdpio divalente se sobrepdem a banda
de excitagdo *Axg—*T24(*F) do Cr¥*, por ser compreendida no intervalo 464-650 nm (pagina 97

Programa de Pés-Graduacédo em Fisica - DFI - CCET



Capitulo 4: Resultados e Discussoes 121

e Figura 21). Isso explica a consideravel emissdo da transicdo 2Eig—"*Azq tipica do fon Cr3*
observada no espectro de emissdo, ja que tanto o Eu**, mediante o mecanismo (5°), quanto o

Eu?* conforme descreve o mecanismo (4°), sdo capazes de sensibiliza-lo.

Em vista disso, fica evidente pelos estudos de Silva et al. [10], Teixeira et al. [25] e
Panda et al. [51] que os aspectos Opticos do LiAlsOg puro e dopado com eurdpio, sejam eles
fotoluminescente ou XEOL, j& s&o bastantes conhecidos no meio cientifico [10,25,51]. Contudo
ndo ha relatos na literatura sobre a condicdo ideal da concentracdo do dopante eurdpio quando
incorporado no LiAIsOg, para que se tenha o melhor sinal fotoluminescente ou
radioluminescente, assim como, o quanto a matriz hospedeira LiAlsOg suporta no procedimento
de dopagem com o eurOpio para que se garanta a sua reprodutividade. Portanto, baseado nos
resultados estruturais e de luminescéncia foi estabelecido a concentracdo de 3 % como ideal

para a dopagem com eurépio.
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O presente capitulo apresenta conclusao
final do trabalho, como também propostas e
ideias para a continuidade do trabalho e
aprimoramento dos resultados obtidos.
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Os resultados apresentados na presente tese descrevem em detalhes os efeitos estruturais
e opticos do composto LiAlsOg puro e dopado com eurdpio, avaliando a influéncia da variagdo
da concentracdo do eurdpio na matriz hospedeira por intermédio de uma série de técnicas de
caracterizacdo estrutural (DRX e XAS) e luminescente (PL e XEOL).

Os resultados de DRX mostram que todas as amostras cristalizaram com fase LiAlsOs.
Contudo, constata-se de forma qualitativa a existéncia da fase secundaria EuAIO3 nas amostras
dopadas com concentragcOes superiores a 3 % de europio. A andlise de quantificacdo de fases
com o refinamento Rietveld possibilitou a determinacéo dos percentuais das fases LiAlsOg e
EuAlOs. Confirmando em termos quantitativos a formacdo da fase secundéria nas amostras
dopadas com 4 e 5 % e, ainda, constatou-se que o percentual da EuUAIOz cresce conforme o
aumento da concentracdo de eurdpio. Com isso, foi definido que o limite de solubilidade do
LiAlsOg em relacdo ao dopante eurdpio esta entre 3 e 4 %. Todavia, estimamos que a fase
espuria possua formacdo ja na primeira condicdo de concentracao (1 %), devido a coexisténcia

de pequenos fragmentos da fase a-Al2Os.

O tamanho estimado para o cristalito obtido pelo refinamento Rietveld e pelo grafico de
Williamson-Hall demonstraram que todas as amostras produzidas se apresentam na forma de
p6é com dimensdes nanomeétricas. Além disso, os pardmetros relativos a microdeformacédo
confirmaram que o aumento da concentracdo do eurdpio, promove a reducdo gradativa da

cristalinidade, em virtude da formacao da fase EuAIOa.

Os resultados de XAS, especificamente, na regido de XANES expuseram a estabilizacao
do eurdpio em ambos os estados de oxidacdo, indicando a predominéncia do eurépio em seu
estado trivalente. Por outro lado, o0 aumento da concentracdo de eurépio no material hospedeiro
implica na intensificacdo de ions eurdpio divalente no LiAlsOg. Além disso, mediante a regido
de EXAFS foi possivel obtermos informagces da simetria local relativo ao ion Eu®*, o qual pode
se estabilizar tanto em configuracdes octaédricas distorcidas (ndo-centrossimétrico) quanto na
forma de sitios bipiramide pentagonal, esta Gltima surge devido ao surgimento da fase EUAIOs.
Ainda com base nesses parametros € proposto que o surgimento da fase espuria EUAIO3 tem
origem no sitio Al1, devido a sua vulnerabilidade estrutural (menor energia de coesdo) somado

ao aumento da concentracdo de eurépio.

As analises de PL foram obtidas a temperatura ambiente através dos espectros de

excitacdo e emissdo. Os espectros PL verificados para o LiAlsOg puro apresentaram sinais
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fotoluminescentes tipicos dos ions ferro e cromo, ambos no estado trivalente os quais sdo
caracterizados como contaminantes, sendo introduzidos mediante 0s reagentes precursores.
Além disso, verificou-se que para 0s comprimentos iguais a 227 nm e 395 nm o0s ions
contaminantes sdo sensibilizados de forma simultanea, apresentando um espectro de emissao
contendo transi¢des de ambos o0s ions, indicando que nessas condi¢Bes ocorrem processos de
transferéncia de energia ou excitacdo de forma simultanea entre o Cr®* e Fe*. Devido a esta
consequéncia houve uma notavel influéncia nos sinais luminescentes do ion dopante Eu®", isso
porque 0s maximos de excitacdo e emissao caracteristicos dos ions contaminantes possuem

intervalos relativamente préximos aos do ion Eu3*.

Contudo, o estudo das propriedades fotoluminescentes mostrou que todas as amostras
dopadas com eurdpio apresentam espectros de emissao composto pelas transicdes tipicas do
Eu®", caracterizadas pelas transi¢des *Do—Fo.1, 2, 3¢ 4 € @ maior intensidade foi constatada em
617 nm, correspondente a transicéo hipersensivel °Do—'Fo. Ainda, foi verificado que a amostra
dopada com 3 % de eurdpio apresentou a maior intensidade luminescente. O mesmo
comportamento foi observado nos espectros XEOL. Vale ressaltar que nessa concentracdo
temos a formagéo Unica da fase cristalina LiAlsOs. Dessa forma, foi estabelecido a condicéo de
dopante igual a 3 % como sendo o percentual mais efetivo na busca da otimizacdo da
intensidade luminescente do aluminato de litio dopado com eur6pio, com emissdo na regido do
vermelho-alaranjado. Além de tudo, acreditamos com bases nos resultados apresentados que 0s
materiais desenvolvidos apresentam potencial aplicacdo em diodos emissores de luz quando
sensibilizados na regido do ultra violeta proximo (275 e 395 nm) como na regido dos raios X
(6982 eV).

Pretendemos continuar com a producdo, caracterizacdo estrutural e Optica de outros
compostos luminescentes, assim como realizar estudos sobre tépicos ainda em aberto sobre o

LiAlsOg. Dentre as atividades a serem realizadas estao:

i. Realizar o estudo do LiAlsOg em funcdo da concentracdo do dopante eurdpio no
intervalo de 3 % a 4 %, visando estabelecer informacgdes mais precisas do limite de

solubilidade e quenching da luminescéncia.

ii. Verificar o limite de solubilidade e quenching da luminescéncia do LiAlsOs em

relacdo a outros dopantes, como cério (Ce") e térbio (Th®").

iii. Investigar a aplicabilidade das informac6es de sintese, concentracdo de dopante e
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pardmetros espectroscopicos como ponto de partida na obtencdo galato de litio

(LiGasOs) puro e dopado.

iv. Realizar analises PL nas amostras, apds a exposicao de raios X duros, a fim de

constatar a estabilizagdo do Eu?*;

v. Realizar o estudo de codopagem do LiAlsOg com Eu®*, Ce®*", Th*, Fe** e Cr**
visando a obtencdo de fosforos de emissdo em regifes do visivel ajustaveis, como

emissoes na faixa do amarelo e branco.
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Apéndice A: Informacdes complementares

Informacdes estruturais do LiAlsOs dopado com ferro e cromo

Visando a obtencdo de informagbes complementares acerca da contaminacdo do
LiAlsOg, foram produzidas amostras dopadas com ferro e cromo. Como o principal objetivo
dessa perspectiva era apenas a realizacdo de analises comparativas entre os perfis
fotoluminescentes de quando os ions Fe** e Cr®* se configuram como contaminantes e para
quando se apresentam como dopantes no LiAlsO. Dessa forma, os resultados de DRX obtidos

para estas amostras nao foram apresentados no texto principal.

Ainda ressaltamos que os métodos empregados para a producdo e caracterizacao
estrutural estdo descritos no Capitulo 3: Metodologia e Técnicas experimentais, exceto pela
utilizacdo dos sais precursores utilizados como dopante, os quais, foram Fe(NO3)3.9H.0 e
Cr(NO3)3.9H20.

A Figura 44 apresenta os difratogramas obtidos para o LiAlsOg dopados com 1 % de
ferro, tais resultados também se encontram na literatura publicados por Silva et al. [11]. Nota-
se, mediante a medida de DRX, como também pelo refinamento Rietveld que a amostra dopada
com ferro se apresenta com formacdo estrutural Unica, correspondendo ao padréo estabelecido
por Famery et al. (ICSD: 10480) [73].
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Figura 44: (a) Difratogramas de raios X anexado com o padréo do LiAlsOs-ICSD: 10480 e (b)

refinamento Rietveld obtido para a amostra do LiAlsOg dopado com ferro.

O mesmo ¢ observado para o resultado de DRX e Refinamento Rietveld atribuido a

amostra do LiAlsOg dopado com 1 % de cromo, conforme apresenta a Figura 45.
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Figura 45(a) Difratogramas de raios X anexado com o padréo do LiAlsOg-1ICSD: 10480 e (b)

refinamento Rietveld obtido para a amostra do LiAlsOg dopado com cromo.
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