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RESUMO

Neste trabalho, foi investigado o efeito do excesso de litio nas propriedades estruturais e
Opticas do LiBaPO4 puro e dopado como lantanideos trivalentes (Eu** ou Tbh%*). As
amostras foram produzidas via rota Sol-gel, usando como agente polimeralizador o alcool
polivinilico (PVA) e a glicose. A fase hexagonal do LiBaPO4 foi confirmada atraves da
Difratometria de Raios X (DRX). Foram calculados os tamanhos médios dos cristalitos
atraves da equacdo de Scherrer , 0s quais estdo em escala hanométrica (17-39 nm). O
excesso do Li* ndo influenciou de forma linear no tamanho médio dos cristalitos mas,
como esperado, a temperatura sim. Com base nos espectros de emisséo e excitagéo, foi
possivel investigar as propriedades fotoluminescentes dos fosforos LiBaPO4 dopado com
Eud* e Tb3". As amostras dopadas com Eu®* com excitagdo em 251 nm apresentam uma
emissdo intensa em 464 nm (regido do verde), referente ao Eu* e outro pico intenso na
regido do vermelho (616 nm), atribuido ao Eu®*. Estas sdo decorrentes das elevadas
absorgdes na regido do UV (227 — 393 nm). Para o LiBaPO4:Th**, ocorre uma excitacdo
muito intensa na regido UV (223 nm) e consequentemente espectros de emisséo elevada,
na regido do verde (546 nm). Para este dopante, adicdo de Li* ndo influenciou
significativamente na intensidade da emissao mais alta (546 nm), porém afetou nas suas
transicOes eletronicas. Em contrapartida, o excesso do Li* contribui para a reducéo do
Eu®*— Eu?*, bem como para estabilizacdo do Eu?* no composto, como foi constatado
pelas medidas de XEOL na borda L do Eu. Os espectros de XANES atribuiram sua forte
absorcéo (6977 eV) ao Eu®*, confirmando que o Li* nao afetou na valéncia estabelecida
do Eu.

Palavras chaves: LiBaPOs, Excesso de Li*, Sol-Gel, Lantanideos Trivalentes,

Fotoluminescéncia, XANES e XEOL.




ABSTRACT

In this work, we investigated the effect of Li excess on the properties of pure and trivalent
lanthanides (Eu®* or T°*) doped LiBaPOa. LiBaPO. were prepared by the Sol-gel route
using polyvinyl alcohol (PVA) and glucose as a polymerizing agent. The hexagonal phase
of LiBaPO4 was confirmed by X-Ray Diffractometry (XRD). The cristallite size were
calculated at the nanometer scale (17-39 nm). The Li* excess did not influence the linear
shape on the particle size. PL results revels Eu exhibits an intense emission at 464 nm
(green region) attributed to Eu?* and another region referring to Eu®* at red region (616
nm). For LiBaPO4:Th?", there is a very intense excitation in the UV region (223 nm) and
consequently later emission spectra, in the green region (546 nm). For Tb dopant,
however, the Li* excess no contributes significantly to the highest emission (546 nm). On
the other hand, the Li* excess contribute to the reduction of Eu**—Eu?*, as well as for the
stabilization of Eu®* in the compound, as verified by XEOL measurements at the Liu-
edge. XANES spectra attributed its strong absorption (6977 eV) to Eu®*, confirming that
Li* did not affect the established valence of Eu.

Keywords: LiBaPOs, Sol-Gel, glucose, trivalent lanthanides ions, Photoluminescence,

XANES and XEOL.
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Capitulo 1

Introducao e Objetivos




1. Introducéo e Objetivos

1.1. Introdugéo

Nos ultimos anos, diversos estudos a respeito de Diodos Emissores de Luz Branca
(W-LED), tém sido bastante relatados, devido apresentarem uma grande eficiéncia
luminescente, alto brilho, respeito ao meio ambiente, longa vida e baixo custo [1-5]. Em
geral, um W-LED é formado pela combinacdo de um chip de LED azul com um fosforo
que emite no amarelo, que normalmente é usado o YAG:Ce®, cuja aplicacio estd
disponivel comercialmente. No entanto, apresentam algumas desvantagens, como baixo
indice de reproducéo de cor e estabilidade térmica reduzida [6].

Dessa forma, a fim de tornar mais eficiente a emissdo da luz branca nos LED,
estratégias para solucionar essas limitacbes vem sendo desenvolvidas, como por exemplo
0 uso de um LED no Ultravioleta-préximo (n-UV) combinado com diversos fésforos que
emitam nas regides vermelha, verde e azul. Entretanto, problemas como reabsorcéo de
fluorescéncia e emissdo de luminescéncia ndo uniforme sdo encontrados [7-8].

Contudo, tais problemas observados nesses LED baseados na mistura de varios
fésforos podem ser solucionados com o desenvolvimento de um unico fosforo que emita
luz branca. E nesse caso, é necessario fazer o uso de apenas um fosforo co-dopado com
varios ions, de forma que emita luz branca sob excitacdo de luz ultravioleta media [9].
Um bom exemplo desse tipo de fosforo € o LiBaPOs, pois este quando dopado com
Eurdpio, emite luz branca [10, 11].

Diversos compostos com a base ABPO4 apresenta propriedades luminescentes
interessantes, dentre eles, os LiMgPO4 [12], KmgPO4 [13], LiBaPO4 [14], KsrPO4 [15] e
NaCaPO4 [16]. O LiBaPOs, por sua vez, exibe excelentes propriedades de luminescéncia

quando dopado com ions terras raras [10, 14, 17-19] e dentre os fosforos de ortofosfatos,




este tem recebido muita atencdo principalmente para o uso potencial em LED [14, 17-18]
e extensas aplicacdes em fosforos [20].

A potencializacdo das propriedades luminescentes desses materiais pode ser
obtida mediante a utilizacdo de diferentes condicGes de sintese, as quais provocam
mudancas favordveis na estrutura e como consequéncia, propriedades Opticas
aperfeicoadas. Recentemente, diversos estudos tém relatado que as propriedades
luminescentes dos fosforos LiAlsOs e LiSrPO4 sdo influenciadas pela estequiometria do
litio [159-161]. Além desses, o trabalho anterior de HORA et al. [142] demonstraram a
influéncia da concentracéo de litio sobre as respostas luminescentes de LiBaPO4 dopado
com Eu.

A busca por materiais de alta qualidade luminescente vem possibilitando o
desenvolvimento de varias rotas para reduzir a temperatura de cristalizacdo, melhorar a
pureza de fase etc. O método Sol-gel, por sua vez, tem atraido a atencdo dos
investigadores da area de materiais luminescentes por apresentar uma série de vantagens
diante das demais rotas, ja que nos permite sintetizar o material em pouco tempo e com
temperaturas de calcinaces menores, além de resultar em cristalitos em escalas
nanométricas [21-24].

Recentemente, a glicose mostrou-se bastante eficiente na producado de diferentes
compostos inorganicos, como agente polimeralizador [25-27]. O uso do PVA também
tem sido empregado com sucesso a fim de produzir materiais magnéticos, biocompativeis
e luminescentes [28, 29].

Neste trabalho, amostras de LiBaPO. puro e dopados com (Eu®*" ou Th**) com
excesso de litio foram produzidos a partir da rota de sintese Sol-gel utilizando PVA e

glicose como agentes polimeralizadores. A fim de analisar sua influéncia nas




propriedades estruturais e luminescentes a partir dessas condicGes de sintese empregadas

na producdo dessas amostras.
1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo geral
Estudar o LiBaPO4puro e dopado com ions Lantanideos Trivalentes (Ln**=Eu e Th)
e com variacgao estequiométrica de Litio (Li*), bem como as propriedades luminescentes
desse composto submetido a excitacdo com radiacdo UV, UV-proximo, raios X e Luz

sincrotron.

1.2.2. Obijetivos especificos
i. Produzir nanoparticulas de Li1+xBaPO4 (x = 0.5, 0.10 e 0,15) puro e dopada
com Lantanideos (Tb®" e Eu*) via rota Sol-gel, usando glicose e PVA como
agentes polimeralizadores;
ii. Verificar a influéncia da incorporacdo do dopante e excesso de litio nas
propriedades estruturais do LiBaPO4 e estimar o tamanho médio do cristalito.
iii. Investigar, o efeito da incorporacdo do dopante e excesso da estequiometria
de litio nas propriedades Opticas do LiBaPO4, propondo esclarecimentos com
base na literatura.
iv. Verificar a possibilidade de aplicacdo dos materiais produzidos em diodos
emissores de luz branca quando exposto a radiagdo UV, UV-proximo e Luz

sincrotron.




Capitulo 2

Revisao Bibliografica




2. Revisao de Literatura
2.1. Introdugéo
Neste capitulo é apresentado o fosfato de litio e bario, assim como uma breve
descricdo das propriedades luminescentes dos materiais, os ions ativadores da

luminescéncia e 0s métodos de sintese empregados na producdo do composto (LiBaPOs).

2.2. Fosfato de litio e bario (LiBaPO4)

Materiais luminescentes a base de fosfato (ABPO4) tém atraido interesse
significativo devido apresentarem uma excelente estabilidade hidrolitica, térmica,
quimica e forte absor¢do na regido do ultravioleta-préximo (UV) e do visivel. [30-31].
Além disso, tem aplicagdes consideraveis em varios dispositivos quando dopados com
terras-raras, tais como lasers de estado solido, comunicacdo Optica, painéis de plasma
(PDP) e LEDs [32-35]. O composto LiBaPO4é um destes fosforos, o qual se destaca por
suas excelentes propriedades luminescentes, que geralmente sdo exibidas quando este
composto é dopado com ions terras raras, tais como Eu [10, 6], Ce [5], Tb [6], Dy ou Sm
[10, 14].

Recentemente, ABPO4 dopado com Eu?* tém recebido muita atencdo devido ao
seu potencial na aplicagdo como novos diodos de emisséo de luz branca (W-LED) [36],
como LiSrPO4: Eu?* [31], NaCaPOa: Eu?* [37] e ABaPO4: Eu?* (A = Na, K) [38]. Wu et
al. [39] relataram que LiBaPO4:Eu?" é um bom candidato na aplicagdo em W-LEDs, visto
que apresenta maior estabilidade térmica do que o Y3AlsO12: Ce®*, que é o material
disponivel comercialmente.

As aplicagdes do LiBaPO4 nédo se limitam apenas as aplicagdes em dispositivos
luminescentes. Trabalhos realizados por Louati e Guidara [40] analisam as propriedades
fisicas do LiBaPOs, tais como, as propriedades elétricas, dielétricas e analise de sua

condutividade idnica para aplicagdo como dispositivo em baterias de litio.




O Fosfato de litio e bario tem uma estrutura do tipo ABPO4, onde A e B sdo
metais alcalinos e alcalinos-terrosos, respectivamente. Ele tém atraido atencédo
significativa devido a sua grande diversidade estrutural, permitindo o ajuste fino de
propriedades fisicas especificas para novas aplicacGes. Esses compostos apresentam
diferentes tipos de estruturas, dependendo do tamanho relativo e do numero de
coordenacdo (NC) dos 4&tomos A e B. Além disso, esses ortofosfatos ternarios, tém sido
desenvolvidos como materiais O&pticos eficientes devido a sua estabilidade
térmica/quimica [5, 8, 41-48].

A partir da Figura 2.1 [49], é possivel ver uma representagcdo da estrutura do
LiBaPOg4, 0 qual possui estrutura composta por uma célula unitaria hexagonal com grupo
espacial P63, com parametros de rede de sua matriz dada por a=b =5,1230 Aec =

8,6390 A e com angulos @ = £ =90° e y = 120°.

(@)

s

Figura 2.1. Estrutura Cristalina do LiBaPO4, baseada na estrutura determinada por Kim, et al

[49].

2.3. lons Terras Raras
De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o
grupo dos Terras Raras (TR) compreendem dezessete elementos. Sendo composto pela

série dos Lantanideos (Ln), o qual vai do Lantanio (La) ao Lutécio (Lu), com numero




atémico (Z) entre 57 e 71, juntamente com o Escandio (Sc, Z = 21) e o trio (Y, Z = 39)
[147].

Os terras raras sdo elementos quimicos que se destacam dentre os demais por
serem encontrados na natureza em seu estado oxidado e por isso recebe a denominacao
terra. Ja o termo raras lhe € atribuido por sua dificil extracdo, devido em parte,
apresentarem semelhancas quimicas, dificultando a obtencdo da sua forma pura. No
entanto, com relacdo a quantidade, os ions terras raras sdo encontrados em grande
concentracdo na natureza, sendo o Cério (66 ppm) e o Talio (0,05 ppm) 0 mais € 0 menos
abundante, respectivamente. Por isso, torna-se contraditoria a denominacdo terras
raras.[154-155].

Nas ultimas décadas, ions terras raras usados como ativadores em diferentes
hospedeiros tém atraido atencdo consideravel devido as suas aplicacBes em diversos
campos tecnoldgicos, como materiais de conversdo para células solares [156],
amplificadores de fibra [157], lasers de estado sélido [50], detectores de radiacdo [51],
dispositivos fotoelétricos [52] e armazenamento Optico de dados [53]. Além disso, esses
elementos estdo sendo usados em uma taxa crescente em diferentes terapias e aplicacdes
diagnosticas na medicina moderna [54-55].

Apesar das propriedades quimicas semelhantes entre os elementos Sc, Y e a série
lantanidea, os Ln tém se destacado no mundo cientifico, por apresentarem excelentes
propriedades fisicas e quimicas quando comparados aos demais metais. Visto que, 0s
lantanideos possui propriedades unicas relacionadas ao comportamento magnético e a
absorcdo e emissdo de luz [150]. E tais particularidades, sdo atribuidas as suas
configuracBes que envolvem elétrons da camada mais interna 4f e por isso sofrem pouca

influéncia do ambiente quimico nos quais os ions estdo inseridos [148,149].




Essas propriedades caracteristicas dos Ln, acarretam numa vasta gama de
aplicacBes como a composicéo de imas permanentes de alta eficiéncia (geradores eolicos,
discos rigidos, autofalantes etc.) [151] e de materiais luminescentes (lampadas

fluorescentes compactas, lampadas de LED, displays, marcadores, lasers etc.) [152-153].

2.3.1. Configuracéo Eletronica dos Lantanideos
Os Lantanideos apresentam uma configuracdo eletrénica de forma genérica
denominada por [Xe]4f "* 5d* 6s 2, em que x adota 0 ou 1, n = Z — 57 (Z € o nimero
atbmico), tendo ciéncia de que o nimero atdbmico dos componentes Ln cresce de forma
continua a um elétron em sua configuracao eletrénica relacionado ao orbital 4f (57, 58, .
.., 71), [47, 58].
Dentre os estados de oxidacdo 2+, 3+ e 4+ para os lantanideos, os trivalentes
(Ln®*") se mostram mais estaveis eletronicamente, ja que possuem a subcamada 4f
parcialmente preenchida. Ja as subcamadas 5s2 e 5p® sdo totalmente preenchidas. Espera-
se que o orbital 4f tenha um tamanho radial menor que os orbitais 5s®> e 5p° e,
consequentemente, os elétrons do seu orbital estdo seguros com relagdo a interagdes fortes
(os elétrons ndo participam ativamente das ligacdes quimicas), como por exemplo, o
campo ligante, por consequéncia, a matriz hospedeira causa pouca influéncia nas
propriedades espectroscopicas e magnéticas [59, 60].
A configuragdo desses Ln** sdo determinados por [Xe] 4f ", sendon =0, 1, 2, 3,
..., 14 [47]. Dessa forma, a partir dessas condicOes é possivel determinar as configurages

eletronicas da série dos Lantanideos, apresentadas na Tabela 2.1.




Tabela 2.1. Configuracéo eletrdnica dos Lantanideos.

Elemento Simbolo  N° atémico (2) Configuracao Configuracgao

Eletronica(Ln)  Eletronica (Ln®*)

Lantanio La 57 [Xe] 5d*6s? [Xe] 4f°
Cério Ce 58 [Xe] 4f 1 5d* 6s? [Xe] 4f!
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f 3 6s2 [Xe] 4f 2
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f # 6s2 [Xe] 4f 3
Promécio Pm 61 [Xe] 4f ° 652 [Xe] 4f *
Samario Sm 62 [Xe] 4f © 652 [Xe] 4f°
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f 7 6s2 [Xe] 4f©
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f 7 5d* 6s? [Xe] 4f 7
Térbio Tb 65 [Xe] 4f ° 652 [Xe] 4f 8
Disprosio Dy 66 [Xe] 4f 10 6s? [Xe] 4f°
Hoélmio Ho 67 [Xe] 4f 1! 6s? [Xe] 4f°
Erbio Er 68 [Xe] 4f 12 6s? [Xe] 4f 1
Talio Tm 69 [Xe] 4f 13 6s? [Xe] 4f 12
Itérbio Yb 70 [Xe] 4f 14 6s? [Xe] 4f 3
Lutécio Lu 71 [Xe] 4f 14 5d* 65 [Xe] 4f 4

No presente trabalho s&o usados lantanideos, o Eurdpio e o Térbio, ambos na

mesma valéncia, 3+.

2.4. Luminescéncia dos fons Ln**
O fendmeno conhecido como Luminescéncia, é definido, segundo a International

Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC, como sendo a emissdo espontanea de




radiacdo por uma espécie que se encontra em estado excitado. Tal mecanismo de emisséo
radiativa se apresenta através do decaimento de elétrons que se encontram em um estado
excitado e ao retornarem para o estado fundamental, ou seja, o estado de menor energia,
provocando a emissao de um féton de energia bem definida. A emissao de luz ocorre na
faixa compreendida desde o ultravioleta ao infravermelho no espectro eletromagnético
[61].

Diversos materiais podem apresentar o fenémeno luminescente, como compostos
organicos e inorganicos. Quando a exibicdo de luminescéncia parte de solidos cristalinos,
como exemplo de composto inorganico, sdo geralmente nomeados de fosforos ou até
mesmo, materiais luminescentes [63].

Nos sélidos cristalinos, os estados eletrénicos sdo formados em faixas de energias
muito proximas umas das outras, nomeadas como bandas de energia. A partir desta
composicao, chamamos de banda de valéncia (BV) a Gltima banda de energia preenchida
por elétrons, enquanto a primeira banda de energia com estados disponiveis para 0s
elétrons é denominada banda de conducéo (BC). A regido entre a BV e a BC é a chamada
banda proibida, que ndo disponibiliza estados para os elétrons, e o intervalo de energia
entre estas bandas é mais conhecido como energia de gap ou band gap do material [62,
64 — 65].

A luminescéncia também pode estar associada aos chamados centros
luminescentes. Sendo exemplos destes, ions dopantes, que podem permitir o
aparecimento de estados eletronicos que normalmente encontram-se na regido da banda
proibida e consequentemente provocam mudangas nas propriedades opticas do solido [66

—67].




A excitacdo e emissdo sdo duas partes distintas, mas que se ligam, no mecanismo
da luminescéncia. No caso da excitacdo, € o resultado da absorcao da radiacao incidente
pelos elétrons em estados fundamentais do sistema [1, 66-67]. No entanto, o processo de
excitacdo pode ocorrer de formas distintas. Por exemplo, quando o féton possui a mesma
energia do band gap ou uma superior a ela, os elétrons da banda de valéncia absorvem
radiacdo e vao para niveis eletronicos da banda de conducéo, ocasionando um buraco na
BV, ou seja, formando o denominado par elétron-buraco [68].

Em contrapartida, se a energia da radiacédo incidente for menor que a energia de
gap do sélido, apenas os niveis de energia que se localizam dentro da banda proibida
fazem parte do processo, isto é, a excitacdo encontra-se no centro luminescente, sendo
estes, responsaveis pelos niveis eletronicos disponiveis na regido de gap [68].

No caso da emisséo é produzida atraves da transicao eletrdnica do elétron excitado
retornando ao estado fundamental, ou seja, ao estado de menor energia. E assim como na
excitacao, o processo de emissdo também pode se desdobrar em formas diferentes, como
pela recombinacdo direta do par elétron-buraco resultando numa transi¢do chamada inter-
banda, ou a partir do decaimento do centro luminescente liberando energia em forma de
luz [1, 63, 66 — 67].

Existem diversas formas de obter a luminescéncia e estas estdo atribuidas aos
métodos de excitagdo utilizados. Na Tabela 2.2 tais fendbmenos luminescentes e suas

respectivas formas de excitagdo sdo apresentados [94].




Tabela 2.2. Fendmenos luminescentes [94]

Fendmeno Tipo de Excitacéo

Fotoluminescéncia Fétons de luz

Radioluminescéncia RadiacOes nucleares, raios A, particula 8, raios X
Catodoluminescéncia Feixe de elétrons

Eletroluminescéncia Corrente elétrica

Quimiluminescéncia Energia quimica

Bioluminescéncia Energia bioquimica

Triboluminescéncia Energia mecanica

Termoluminescéncia Energia térmica

Sonoluminescéncia Ondas sonoras

Dentre os processos apresentados na Tabela 2.2, os que tém recebido maior
atencdo em estudos como um dos métodos mais utilizados na verificacdo de propriedades
luminescentes em solidos, s&o os de fotoluminescéncia e radioluminescéncia [71].

A luminescéncia dos ions lantanideos € originada através de transicGes 4f — 4f
(intraconfiguracionais) ou 5d — 4f (interconfiguracionais). As transicdes 4f — 4f sdo
proibidas pela regra de selecdo de paridade ou regra de Laporte. Entretanto, esta regra de
selecdo s6 é valida para o ion livre, de forma que, quando um ion lantanideo € incorporado
em uma matriz hospedeira, esta produz um campo cristalino, que pode influenciar no ion
Ln e ocasionar uma quebra de simetria, acarretando um novo desdobramento nos niveis
de energia desse ion, fazendo com que transi¢fes consideradas proibidas por regra de
selecdo passem a ser observadas, acontecendo entdo a emissdo caracteristica do ion.

Os espectros de emissdes nas transi¢des intraconfiguracionais, sdo caracterizados
por linhas estreitas e bem definidas, visto que, os elétrons opticamente ativos nos ions
lantanideos trivalentes, localizam-se na camada 4f, que possui uma extensdo espacial

menor que a camada totalmente preenchida 5s25p°®, isto é, sio encontrados em orbitais




mais internos, sendo assim, menos expostos ao campo cristalino, ja que essas camadas
mais externas os protegem, acarretando assim, numa pequena influéncia do ambiente
quimico nas propriedades eletronicas desses ions, apresentando comportamentos
similares em muitas matrizes hospedeiras [69].

No entanto, no caso das transi¢@es interconfiguracionais 5d — 4f, permitidas pelas
regras de selecdo, apresentam espectro de emissdo com bandas largas devido a influéncia
do campo cristalino sobre os orbitais 5d [69], ja que estes sdo externos as camadas 5s25p°
e, consequentemente, bastante influenciavel pela matriz cristalina, apresentando assim,
espectros de emissao diferentes, que dependem da matriz hospedeira. A partir da Figura

2.2 é possivel ver o diagrama de niveis de energia dos ions Ln, bem como, suas

respectivas transicdes eletrénicas.

Gd* Th* I 3+ Tm*  Yb*
i = Gd* Tb* I Ho Tw™ yb* | o
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Figura 2.2. Niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes (Ln **) [70].




2.4.1. Luminescéncia do Eu ®*

Paul Emile Lecoq de Boisbaudran, em 1980, ao analisar o Gadolinio e Samario,
verificou que as linhas espectrais ndo pertenciam a estes compostos e sim a um outro,
ocasionando assim a descoberta do elemento Europio (Eu). Porém, os créditos da
descoberta foram dados a Eugene-Antole Demarcay, em 1986, quando desconfiou que as
amostras do elemento samario estariam contaminadas por um elemento estranho. Em
1901, o quimico francés, isolou esse material e deu-lhe o nome de eurdpio, com o intuito
de homenagear o continente europeu. [81, 83].

O ion de Eurdpio apresenta excelentes propriedades opticas e diversas aplicacoes,
principalmente na producdo de materiais luminescentes, como lumindforo para
iluminacdo e na area médica como sondas marcadoras biomoléculas, marcadores de
aminocidos e proteinas, dentre outras [82, 84].

Diversas pesquisas, a respeito da utilizacdo do eurdpio como dopante tém sido
bastante recorrentes nos Ultimos anos, principalmente na sua forma mais estavel, isto &,
em seu estado de oxidacao trivalente, destacando-se por apresentar uma grande eficiéncia
luminescente no vermelho [73-80].

O Eu®, tem ndmero de coordenagdo VII, configuracdo eletronica [Xe] 4f° e
tamanho do raio iénico 1,010 A [59, 85].

O fon Eu®*, quando afetado pelo campo cristalino proveniente da matriz cristalina,
exibem emiss&o na faixa do visivel, decorrente das transicdes °Do (estado excitado) para
os estados ’F;, onde os niveis J (Momento Angular Orbital Total) desdobram-se de 0 a 6
(Tabela 2.3) com emissdo luminescente intensa na regido do vermelho, conforme
apresentado na Figura 2.2 [70]. Além destas transicOes citadas, tém-se mais algumas, que
véo do estado excitado °D; para os estados F;, com J variando de 0 a 2, no entanto, estas

sdo muito fracas quando comparadas com as outras [60].




Tabela 2.3. Caracteristicas das transicdes para o Eu* [86].

Transicdo Dipolo Regido (nm)

Caracteristicas

Do —'Fo
Do —'F1
SDo —'F>
Do —'F3
Do —'F4
Do —'Fs
Do —'Fs
D1 —'Fo
D1 —'F1

D1 —'F2

D.

D. M.

D.

D. M.

E.

E.

577-581

585-600

610-625

640-655

680-710

740-770

810-840

550-565

530-540

524-528

Transicdo ndo-degenerada
Intensidade amplamente independente do ambiente quimico
Transicao hipersensivel
Transicao proibida, geralmente muito fraca
Transicéo sensivel ao ambiente do fon Eu*
Transicao proibida, raramente observada
Transicao raramente registrada
Sensivel ao ambiente quimico
Sensivel ao ambiente quimico

Sensivel ao ambiente quimico

Normalmente, as transic¢fes sdo induzidas pelo mecanismo Dipolo Elétrico (D.E.),

com excecdo da transicdo °Do — F1, que ocorre por Dipolo Magnético (D.M.). Quando

J =0, a transicdo °Do — 'Fo, resulta de estados ndo degenerados diante de qualquer

simetria. Ja que, pode acontecer a apresentacdo de mais de um pico na faixa que

compreende esta transicio, indicando com isto o nimero de sitios que o Eu®** ocupa na

matriz, bem como a presenca de mais de uma simetria local ocupada por ele [88-89].

A transicdo Do —'F1 acontece por dipolo magnético (D.M.) e ndo apresenta

dependéncia com o campo cristalino da matriz, além de ocorrer diante de qualquer tipo

de simetria. O que acarreta numa intensidade luminescente independente da simetria e do

ambiente quimico, o qual o ion esta inserido. Além disso, quando sua emisséo se destaca




com relacio as demais transicdes, quer dizer que o Eu®* ocupa sitios de alta simetria [61-
63, 72, 90-91].

Em contrapartida, a transicdo °Do — 'F», ocorre devido o mecanismo dipolo
elétrico, sua intensidade ¢ bastante influenciada pela simetria local do ion Eu®** e o0 meio
em que esta inserido, e por isso a transicdo € chamada de hipersensivel. Além disto, ela
pode fornecer informacdes a respeito da simetria local do ion, quando se apresenta como
emissdo dominante no espectro, implica dizer que o Eu®* ocupa sitios de baixa simetria.
[61-63, 72, 90-91].

As transicoes °Do — 'Fs e °Do — 'F4 também s&o induzidas pelo dipolo elétrico, no
entanto apresentam emissdes menos intensas quando comparadas com as transi¢cdes com
J=2. As transi¢Bes °Do— 'Fs e °Do— "Fgs30 raramente observadas, ja que se apresentam
com baixa intensidade ainda que comparadas com transi¢ées com J = 1 [61-63, 72, 90-

01].

2.4.2. Luminescéncia do Th 3*
Em 1843, Mosander, um gquimico sueco, anunciava a presenca do térbio (Th), a
partir da separacdo de outros minerais, tais como cerita, gadolinita, monazita, dentre
outros [92-93]. Diversos estudos tém reportado a importancia desse elemento quando
utilizado como dopante em vérias matrizes hospedeiras, pois acarreta numa gama de
aplicacdes por apresentar luminescéncia intensa na regidao do verde [95-99], como por
exemplo, lampadas fluorescentes, fosforos, além de ser um elemento ativador da
luminescéncia verde, utilizados em tubos de imagens, como € o caso das televisdes [101].
Este elemento apresenta resposta eficiente quanto a excitagdo de raios X, sendo
dessa forma, utilizado como um fosforo de raios X e amplamente aplicado em LEDs
(Dispositivos Emissores de Luz), na deteccdo de endoOsporos bacterianos, sondas

luminescentes para geracao de imagens endogena, entre outras [102]. Além do mais, pode




ser aplicado em ligas metalicas, como TbFeCo, as quais sdo utilizadas na criacdo de
dispositivos eletronicos.

O Térbio em seu estado de oxidagdo trivalente (Tb%"), possui nimero de
coordenacdo VII, configuracdo eletronica [Xe] 48 e tamanho do raio iénico 0,98 A [59,
85].

O ion Tb*', quando influenciado pelo campo cristalino resultante da matriz
hospedeira, tendo como principais transices as que vio do °Ds (estado excitado) para os
estados ‘F;, nas quais os niveis J (Momento Angular Orbital Total) vao de 0 a 6 (Tabela
2.4) com luminescéncia na regido do verde, como exibido na Figura 2.2 [70]. Alguns
materiais apresentam também transi¢oes do estado excitado °D3 para os estados ’Fj, com
J=455¢e 6. Porém, estas transicdes se apresentam com baixa intensidade e por isso pouco
observadas.

Tabela 2.4. Caracteristicas das transi¢es para o Tb** [86].

Transicdo Dipolo Regido (nm) Caracteristicas

5Dy —»'Fo  D.E. 675-680 Sempre fraca

Dy —'F1 D.E. 660-670 Sempre fraca

D4 —'F, D.E. 640-655 Sensivel ao ambiente quimico

5Dy —'Fs D.E. 615-625 Forte atividade optica
5Dy »7Fs D.E.  580-600 Sensivel ao ambiente
Quimico
5Dy —'Fs  D. M. 535-555 Hipersensivel (Intensidade alta independente do meio)
D4 —'F¢ D.E. 480-505 Sensivel ao ambiente quimico
5D; —'Fs D.E. 365-390 Sensivel ao ambiente quimico




D3 —»'Fs D.E. 405-425 Sensivel ao ambiente quimico

D3 —»'F4 D. M. 429-446 Pouco influenciada pelo meio

A transicio °Ds - ’Fs, acontece devido ao dipolo magnético, na regido entre 535
nm e 555 nm, apresentando-se, geralmente, com alta intensidade luminescente e é
bastante influenciada pelo campo cristalino produzido pela matriz hospedeira, a qual o
jon esta inserido e por isso e chamada de hipersensivel. Dessa forma, é utilizada como
sonda espectroscopica, podendo, assim, fornecer informac6es a respeito da simetria local
do ion [100].

As transicoes °Ds_ 'F3, com J = 6,4 e 2, sdo ocasionadas devido ao dipolo elétrico,
na faixa compreendida entre 480-505 nm, 580-600 nm e 640-655 nm, respectivamente,
com emissdo luminescente de média a intensa, e sdo influenciadas pelo meio que o ion se
encontra. A transicdo °D4 - 'Fs observada na regifo entre 615 nm e 625 nm, também ocorre
por dipolo elétrico e exibe luminescéncia média. Esta apresenta forte atividade Optica. J&
as transicdes °Ds - 'F1 e °Ds - 'Fo, localizadas entre 660-670 nm e 675-680 nm,
respectivamente. Estas, sdo dificilmente observadas, visto que apresentam pouca
intensidade luminescente [59].

2.5. Niveis de energia para os ions Lantanideos

Os niveis de energia e a configuracao eletrdnica para 0s &tomos que possuem mais
de um elétron, chamados de atomos polieletrénicos, como é o caso dos lantanideos, sdo
obtidos a partir do acoplamento Russell-Saunders (LS) e spin-orbita (jj).

Os varios niveis de energia sdo definidos com base no acoplamento LS, no qual
o termo (2S5 + 1) representa a multiplicidade, I aponta 0 momento angular orbital total,

S~representa 0 momento angular spin total e /= 0 momento angular total. Os momentos




angulares orbitais e de spin sdo acoplados separadamente e, entéo, juntam-se ["com S~para
se adquirir j~ = I + S, sendo que J— assume valores de (L +8), (L +S2) + 1, ... (L* - S7)
[103], tornando assim, possivel, o desenvolvimento das configuragdes eletrénicas para 0s
elétrons que estejam em camadas preenchidas ou parcialmente preenchidas, bem como o
namero de elétrons de cada camada [107].

As configuracOes eletronicas sdo definidas a partir da expresséo nl™m na qual m
representa 0 nimero de elétrons opticamente ativos (nimero de elétrons da ultima
camada), | € o nimero quantico do momento angular orbital (nUmero quantico secundario,
que representa a energia do elétron no subnivel) e n € o nimero quéntico principal (expbe
o0 nivel de energia do elétron no atomo).

Através das regras de Hund, € possivel determinar o estado eletrénico de um atomo

correspondente ao seu estado fundamental [104].
12 regra — Multiplicidade maxima: A partir de uma configuracao eletronica, varios termos
espectroscopicos podem surgir e 0 que apresentar maior valor de S, logo, também tera
maior valor de (2S5 + 1) (multiplicidade), indicando maior energia. [105].
22 regra — Caso uma configuracéo apresente dois ou mais termos com valores de S~ iguais,
0 que possuir maior valor de L~ sera considerado o de energia mais baixa.
3 regra — Dado valores distintos de I? e S, 0 termo com o valor de J~> menor (J7 = | [ - S1)
sera considerado o de maior estabilidade, caso a subcamada esteja com menos da metade
preenchida e o nivel com o valor de J maior (J— = | [+ §]) seratido como o mais estavel
se a subcamada estiver com mais da metade preenchida [106].

A partir das defini¢cfes ja abordadas, uma vez que o elemento possua configuracéo
nlm, 0s elétrons sdo organizados no subnivel [ (s, p, d, f...), preenchendo
preferencialmente os orbitais vazios e com o0s seus spins distribuidos de forma paralela.

Para o atomo de Eurdpio (58 elétrons), a configuracdo eletronica para o seu estado de




oxidacdo 3+ é [Xe]4f¢. Tendo ciéncia de que os subniveis [ tém valores 0, 1, 2, 3, ..., 0s
quais séo descritos pelas letras s, p, d, f, ..., respectivamente. Dessa forma, para o &tomo

de europio [ = f = 3, conforme apresentado na tabela 2.5.

Tabela 2.5. Nomenclatura de estados para valores distintos de (™.

Valores 0 1 2 3 4 5 6

Sabendo que o numero de orbital por subnivel é (25 + 1), resultando num total de

sete orbitais, que podem ser acoplados com um méaximo de 14 elétrons (visto que o
Principio da Excluséo de Pauli € levado em consideracdo). Assim, a fim de se obter o

nivel relacionado ao estado fundamental do atomo de eurdpio, é necessario, inicialmente,

encontrar os valores de S, I’ e J=. Estes, sdo encontrados a partir do somatorio de vetores

de cada elétron i, com momento angular orbital li e momento angular de spin si, sendo o0s

momentos angulares somados de forma vetorial, onde ji = li + s;, portanto, por definicéo,

=3t $:=3 & P h 21

A configuracéo do ion Eu®*, 0 qual tem m = 6, é apresentada na Tabela 2.6 [107-108]

Tabela 2.6: Diagrama para o Eu®".

. 1 1 .
Ondesi= 1 esi= |, equivalem a _e —", respectivamente.
2 2

A partir da equacéo 2.1, temos que:

P=1"=>[=3%1+2%1+1%1+0%1-1%1-2%1-3%0=3

L




$=y 4 1 1 1 1 1 1

PS> S= xd+ ko w14 x14o k14 x1+0%1=3

Segundo a definicéo, L~ deve adotar as representacdes a seguir, conforme mostra a Tabela

2.7.

Tabela 2.7: Simbolo de estado para valores distintos del-.

Valores de I 0 1 2 3 4 5
Simbolo de estado S P D F G H

A partir da Tabela 2.7, temos que [P=3=Fe pela definicdo temos que a

multiplicidade é descrita por(2S + 1), logo:
25+1=2*(3) +1 = 2S+1 =7 e com isso o termo fica F.
Levando em conta a terceira regra, temos:

J7=] [ -8|) =J7=3-3=]7=0, gerando assim, o nivel de mais baixa energia para o
fon Eu®*, que neste caso e 7Fo.

Temos a configuracdo eletronica [Xe] 4f8, para o ion térbio na valéncia 3+ (62
elétrons), portanto:

Tabela 2.8: Diagrama para o Tb*".

De forma similar aos procedimentos utilizados para ion eurépio trivalente, obtemos:

D= 7> =3%2+2x1+1+%1+0%1-1x1-2+1-3%1=3, pela Tabela

2.8, temos que 3 = F.




"y 1x1-1 1>|<1+l*1+l*1+1 1>|<1+l*1=3 e a
v isaa8-= 11+ 1«1+ _
=) 2 5 2 2 2 > 2 2

partir da definicdo da multiplicidade que é descrita por (2S + 1), encontramos 2 * (3) +1

=7, sendo o termo 'F.

Tendo em vista que temos mais da metade dos orbitais preenchidos, pela 32 regra
definida por Hund, temos que J= = | [ +8 | J7=3+3 =]~ =6, gerando assim, o nivel de
mais baixa energia para o ion Tb**, que neste caso € 'Fe.

2.6. Regras de selecdo espectroscopicas
As regras de selecdo espectroscopicas definem se as transi¢cOes Opticas sao

permitidas ou proibidas. Tais regras tomam como base a estrutura dos estados eletrénicos,
bem como os seus respectivos nimeros quantico orbital dos elétrons (l), spin ou pelo
orbital do ion inserido na matriz hospedeira. Entretanto, devido a influéncia do campo
cristalino, pode ocorrer a relaxagdo de algumas dessas regras. As mais relevantes sao [47,
109]:

i. Regra de Laporte, a mais impactante no estudo espectroscopico de materiais
luminescentes, esta estabelece que transicdes entre estados de mesma paridade,
ou seja, transicBes entre os subniveis s-s, d-d e f-f, sdo ditas transi¢cGes proibidas
[1, 47, 66, 72, 90]. Como por exemplo os ions lantanideos, é introduzido em uma
matriz hospedeira, passa a sofrer influéncia do campo cristalino produzido pelo
ligante, acontecendo assim, uma quebra de simetria, isto €, o centro de simetria é
findado devido uma vibragdo assimétrica, sendo, portanto, tal transi¢cdo conhecida
como vibronicamente permitida [110].

A regra de multiplicidade de spin, a qual define que transi¢des entre os estados de mesma
multiplicidade de spin (AS = 0) s@o permitidas e quando hd mudanca nessa multiplicidade

(AS #0) passam a serem proibidas. Entretanto, essa regra pode ser parcialmente relaxada,




devido a interacdo spin — orbita. Porém, apresenta baixa intensidade de emissdo no
espectro [90].
2.7. Rota de sintese Sol-Gel
O primeiro alcoxido metalico foi preparado a partir do tetracloreto de silicio SiCls
e alcool por Ebelmen em 1846, obtendo um composto denso e transparente, quando ficou
exposto a atmosfera. No entanto, esta descoberta, so teve seu reconhecimento na década
de 30 quando Geffcken, utilizou essa rota de sintese na preparacédo de filmes finos, os
quais foram desenvolvidos, ainda em 1930, pela companhia alema de vidros Schott [62].
Nos dias atuais, tém se uma grande diversidade de rotas de sintese para serem
usadas na producdo de materiais com ampla aplicacdo na indudstria. Dentre estas técnicas,
temos como uma das mais relevantes, a reacéo de Estado Sélido, a qual vem sendo muito
usada por ser altamente competente na obtencdo dos materiais desejados. Além disso,
nessa rota, o uso do solvente ndo se faz necessario. Em contrapartida, precisa de elevadas
temperaturas e varias etapas de calcinacdo [111-112].

O Processo Gel com Citrato [113-114] e Método Pechini [115-116] também sdo
rotas bastante relevantes, amplamente empregadas na obtencdo de compostos. Outra
técnica de sintese bastante reportada na literatura, é Sol-gel, que é vastamente utilizada
na produgdo de materiais organicos e inorganicos [117-118].

O processo sol-gel convencional, quando comparado com as demais técnicas,
como reacgdo de estado solido, se destaca devido ao menor tempo e baixa temperatura de
sintese, proporcionando a producdo de materiais com elevada homogeneidade e alto
indice de pureza, além de eficiente controle do tamanho de particula [123-124], ja que, a
baixos graus de temperaturas, resulta na reducdo de fases espurias e melhora na

cristalizagdo do material [119-120].




No entanto, tradicionalmente, a sintese via processo sol-gel utiliza-se de
precursores na forma de alcoxido metalico, os quais séo empregados em conjunto com 0s
demais reagentes. Tais precursores apresentam alguns prejuizos, tais como elevado custo
e a nocividade ao meio ambiente. Por isso, a fim de reduzir essas desvantagens e otimizar
esta rota, constantemente tem sido relatado a substituicdo desses alcoxidos por agentes
polimeralizantes como glicose, PVA (alcool polivinilico), agua de coco, dentre outros
[121-122, 124-126].

O processo sol-gel, baseia-se inicialmente, na formacao do sol, ou solugéo coloidal
(particulas entre 1 e 1000 nm) na qual as particulas encontram-se estaveis em um meio
aquoso. Posteriormente, acontece uma transicdo do sol para o gel, na qual, por meio da
evaporacdo, a parte liquida é reduzida, promovendo assim, a formacéo de uma rede solida
rigida e tridimensional de cadeias poliméricas, decorrente do agrupamento das particulas

coloidais [127-130].
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3. Metodologia

3.1. Introducéo

Todas as amostras do LiBaPO4 puras e dopadas foram produzidas através da rota de
sintese, sol-gel, usando PVVA ou glicose como agentes polimeralizadores.

Durante a producdo dos materiais, foram realizadas caracterizagGes estruturais
atraves da técnica de difracdo de raios X (DRX), a fim de determinar a fase cristalina
desejada. Além disso, o acompanhamento do tamanho do cristalito dos pds produzidos
foi feito através da equacdo de Scherrer.

A andlise das propriedades luminescentes dos materiais foi realizada por meio da

fotoluminescéncia (PL) e luminescéncia dptica excitada por raios X (XEOL).
3.2. Preparacdo das Amostras

Nesse topico sdo apresentadas as metodologias utilizadas na producdo das
amostras. Desde a preparacdo dos sOis aos pos.

As amostras foram produzidas no laboratério do Grupo de Nanomateriais
Funcionais (GNF), no departamento de Fisica da Universidade Federal de Sergipe.
Através da rota de sintese Sol-gel (descrita na sec¢do 2.7), utilizando PVA como agente
polimeralizador para amostras de LiBaPO4 dopado com eurdpio e para amostras do
composto quando dopado com térbio, foi usado como agente polimeralizante a Glicose
Anidra. Os reagentes precursores utilizados na producdo das amostras estdo apresentados

na Tabela 3.1.




Tabela 3.1. Regentes usados na producdo da amostra pura. P. M. = peso molar.

Reagente Marca Formula P. M. P. (%)
(9/mol)

Fosfato de Amonio B. NEON (NH4)2HPO4 132,06 98,0
Cloreto de Bario NEON BaCl2 2H:0 244,26 99,0
Cloreto de Litio SIGMA-ALDRIC CILi 42,39 99,0
Glicose Anidra NEON CeH1206 180,16 99,5

Nitrato de Europio IQ-USP Eu (NO3)3.6 H20 446,06 99,99
Nitrato de Térbio 1Q-USP Th (NO3)3.6 H.O 453,00 99,99

A forma como as amostras séo preparadas e a concentracdo dos dopantes sdo
aspectos importantes que controlam as propriedades luminescentes da ceramica [142].
Por isso, diversos trabalhos tém associado um aperfeicoamento na emissdo do Eu com a
co-dopagem com ions Li* nas amostras [131-135]. Como por exemplo, Gou et al. [136]
apresentam um aumento na fotoluminescéncia (PL) em KsrPO4:Dy quando este é co-
dopado com Li. Aléem disso, recentemente foi relatado uma sensibilidade da emissédo de
Eu, atribuida ao excesso ou déficit estequiométrico de Li no LiAlsOg[137].

Portanto, no presente trabalho, além do processo de dopagem foi considerado um
excesso de litio, Lig+x) BaogoPOa: Lnoor, com 7 <x < 1,15, com intuito de observar este
excesso do litio na formacao estrutural, bem como nas propriedades Opticas do composto

dopado.




3.2.1. Amostras LiBaPOs:Eu produzidas com PVA e variacio
estequiometrica de litio
As amostras do LiBaPO4 puro, bem como com variagdo estequiométrica de litio e
dopadas com Eu®* foram preparadas pelo método sol-gel utilizando PVA como agente
polimeralizante.

Primeiramente, uma solucdo de PVA (Proquimios) foi realizada, dissolvendo 259 do
alcool polivinilico em 250 ml de agua destilada em um becker, a qual estava sobre
agitacdo magnética (600 rpm) a uma temperatura de cerca de 100 °C, permanecendo até
obter a formacdo de um gel denso e transparente.

Depois, pesou-se 0,005 g dos reagentes precursores (Tabela 3.1), com exce¢do da
glicose anidra e do térbio, que foram depositados em um becker com 20 ml de agua
destilada, formando uma solucdo ndo homogénea (Sol — dispersao de particulas coloidais
no solvente), sendo adicionada lentamente a esta, 10 ml de solucdo de PVA.

Em seguida, essa solucdo inicial foi colocada sobre agitacdo (400 rpm), a uma
temperatura de 100°C por 6 horas, resultando na perda de agua, acarretando numa solucao
mais densa e homogénea, isto é, acontece a passagem do Sol para o Gel (Gel —
organizacdo das particulas coloidais em uma cadeia polimérica por conta da influéncia
dos processos quimicos envolvendo o agente polimeralizador, ou melhor, o PVA).

Posteriormente, esse Gel foi transferido para um cadinho e levado para calcinacéo,
cuja temperatura foi de 1000°C por 2 horas, de forma que a parte organica contida nas
amostras seja eliminada, que em seguida foram maceradas e convertido em po. A Tabela
3.2 descreve as amostras dopadas com eurdpio produzidas com suas respectivas

proporcoes estequiometricas.




Tabela 3.2. Especificacdes das amostras dopadas com eurdpio produzidas com excesso

de Li*.

Li(z+x) Bao,eaPOa4: Euo o1

Li10Baog9PO4: Euoo1
Li1,05Bao09POa4: EUg o1
Li1,10Bao,09PO4: EUg 01

Li1,15Bao0,99PO4: Euo o1

3.2.2. Amostras LiBaPO4:Tb produzido com Glicose e variagao
estequiométrica de litio

Usando os reagentes de partida apresentados na Tabela 3.1, com exce¢do do PVA
e do eurdpio, 0,005 g/mol dos materiais foram pesados e depositados em um becker
contendo 30 ml de agua destilada, obtendo o Sol. A solucdo foi colocada sobre agitacao
(400 rpm) com aquecimento de 100 °C por aproximadamente 7 horas. Em seguida, a
solugdo mostra uma consisténcia na forma de gel. O gel foi inserido em um cadinho e
calcinado & 1000 °C e 1100°C por duas horas em um forno para eliminacdo de matéria
organica e alcance da fase pura. Posteriormente, as amostras sao transformadas em pé. A
Tabela 3.3 descreve as amostras dopadas com térbio produzidas com suas respectivas

proporcdes estequiométricas.




Tabela 3.3. Especificacdes das amostras dopadas com térbio produzidas com excesso de

Li™.

Li(z+x) Bao,goPOa4: Thoo1

Li10Baog9PO4: Thoo1
Li1,05Bao09POa4: Thoo1
Li1,10Bao,09POa4: Thoo1

Li1,15Bao,90PO4: Thoo1

3.3. Caracterizacao estrutural

3.3.1. Difracao de Raios X (DRX)

Desde a descoberta dos raios X (século XI1X), varias pesquisas tém se utilizado
dessa radiacdo. Em 1912, Max Von Laue presumiu que havia a possibilidade de a partir
da utilizacdo dos raios X como fonte de radiacdo, investigar a estrutura de materiais. Visto
que, as dimensBes entre as distancias interatbmicas no cristal possuem 0s mesmos
comprimentos de ondas dos raios X (10°2° m), possibilitando assim, a difracio dos planos
cristalinos referente a radiacdo incidida sobre eles (raios X) [138-139].

A partir dos conhecimentos abordados acima, William Henry Bragg e seu filho
William Lawrence Bragg, tornaram evidente a partir de experimento, a estrutura cristalina
do cloreto de sodio (NaCl), além de formularem uma equacdo que permitia prever o0s
angulos em que seriam encontrados os picos de difragdo, bem como as intensidades
maximas de difragdo deles, denominada “Lei de Bragg”, apresentada pela Equagdo 3.1
[138].

nl = 2d.sin 0 (3.2)

Onde:

n: Numeros de planos cristalinos;

A : Comprimento de onda da radiacédo incidente;




d: Distancia entre os planos da estrutura cristalina;

sin 8: Angulo de incidéncia dos raios X

A partir da Figura 2.5 € possivel observar que ap6s incidir raios X sobre os planos
cristalogréficos, tal radiacdo é espalhada. No momento em que esse espalhamento
acontece de forma coerente, ocorrem interferéncias construtivas, ocasionando assim, a
formacédo do padréo de difragdo atribuido a estrutura cristalina que compde 0 composto

[138-139].

Figura 3.1: Ilustracao de difracao de raios X, de acordo com a lei de Bragg.

O processo de difracdo de raios X apresentado por um material cristalino na Figura
3.1, é demonstrado matematicamente pela Equacédo 3.1, citada anteriormente.

A difracdo de raios X foi usada para obtencdo de informacdes estruturais das
amostras preparadas neste trabalho. As medidas foram realizadas no Multilab — Labs
Multiusuérios do Polo de Novos Materiais — UFS, através do difratdmetro Rigaku Ultima
+ RINT 2000/PC. As amostras foram inseridas em um suporte adequado, junto ao
equipamento e posto a girar para impedir o surgimento de orientagdo preferencial nos

espectros de DRX. Utilizando-se de uma fonte de cobalto (A = 1,79 °A) para producao




dos raios X, as amostras foram verificadas variando o angulo de incidéncia 6 na forma;
20° <20 < 60° num sistema continuo com poténcia de 40 kV, amperagem de 40 mA e em

temperatura ambiente.

3.3.2. AEquacéo de Scherrer e Calculo de Tamanho de Cristalitos
Além da identificagdo da fase cristalina do material, a técnica de Difracdo de Raios
X, também permite obter a estimativa do tamanho de cristalito a partir da equacéo de

Scherrer [138], j& que, utiliza desta tem base nas informacdes dos padrées de difracéo.

T X 3.2)

" B.coseg

Sendo:

t: Estimativa do tamanho de cristalito;

k: Constante que depende da forma das particulas;
A: Comprimento de onda da radiagéo incidente;

B : Largura na metade da altura do pico de difracao (FWHM);
©s: Angulo de difragdo ou Angulo de Bragg.

O valor de g, O FWHM do pico de difracdo analisado, conforme ilustrado pela

Figura 3.2 [158], pode ser dado pela Equacéo 3.3,.

Vel P

Intensidade

20, 20, 20,

Figura 3.2. Modelo de Scherrer para o célculo da estimativa do tamanho do cristalito

[158].




B=1(201-262) =616, (3.3)
2

A fim de estimar o tamanho do cristalito, utilizou-se a equacdo de Scherrer
(Equacdo 3.2). Inicialmente, foi feito um ajuste para os cinco picos de maior intensidade
apresentados nos padrdes de difragdo de raios X das amostras, encontrando assim o

angulo de difracdo Og e 0 valor de largura a meia altura ( 3 ). Em seguida, assumindo que

os cristalitos possuem forma esférica k = 0,89 e que A = 1,70926 A, foi calculado o
tamanho do cristalito para cada um dos cinco picos e depois foi realizada a média dos

cinco valores encontrados.

3.4. Caracterizagao Optica

3.4.1. Fotoluminescéncia (PL)
O fendbmeno da fotoluminescéncia esta associado a emissao de luz de um material

quando estimulado por fotons de luz ultravioleta, visivel ou infravermelho proximo.

Dentro do fenémeno fotoluminescente, existem os fendmenos associados a ele,
como a Fluorescéncia e Fosforescéncia, que estdo diretamente relacionados a duracdo da
emissdo luminescente do material, ou seja, o tempo que a luz fica sendo emitida apds
cessado o estimulo. E esse comportamento esta atrelado a forma como os elétrons decaem
no processo de emissdo da luz, que é o que diferencia o processo de uma para a outra.

Quando o elétron volta de um estado excitado para outro estado, que muitas vezes
é 0 estado fundamental, de mesma multiplicidade de spin (AS = 0), possui tempo de vida
daordem de t=10"% até T = 10" s. Em contrapartida, na fosforescéncia, o elétron retorna
de um estado excitado para outro de multiplicidade de spin distinta (AS # 0) e
posteriormente retorna ao seu estado fundamental. E esse processo tem durag¢do na ordem
de 10%a1s[71].

As medidas de fotoluminescéncia foram produzidas no Laboratério de

Multiusuérios Il, no Departamento de Quimica da universidade Federal de Sergipe. Foi




usando um espectrémetro modelo FP — 8600, Padréo de Rhodamine B, fabricante: Jasco
Parts Center, cuja fonte emissora € uma lampada de Xendnio para obtencdo dos espectros
de emissdo e de excitacdo das amostras. Tendo em vista que, a quantidade de material
usada esta associada a intensidade exibida pelos espectros, todas as amostras foram
realizadas com valores iguais de massa, as quais foram depositadas em um suporte
especifico para analise de solidos no formato de pé de dimensdes 3 x 10 x 19 mm modelo
FDA 808.
3.4.2. Espectroscopia de Absorcéo de Raios X (XAS)

Em 1920, Fricke e Hertz deram inicio aos estudos a respeito da absorcéo de raios
X (X-ray absorption spectroscopy — XAS), no entanto, as explicacdes abordadas ndo eram
satisfatorias e tais estudos s6 foram consolidados em 1970, por meio dos estudos de
Sayers, Stern e Lytle.

A Espectroscopia de Absor¢do de raios X (XAS) vem sendo desenvolvida
paralelamente ao avango de fontes de luz sincrotron, a qual teve seu inicio,
experimentalmente, em 1940 e é de extrema importancia para a XAS, ja que com a
mesma, a estrutura local de elementos pode ser estudada. Isto €, é possivel obter dados a
respeito da ordem local de 4&tomos e ions, estado de oxidagdo, quimica de oxidacdo e
quimica de coordenagdo, bem como verificar quais as espécies vizinhas ao elemento
utilizado [158, 131].

A XAS é fundamentada na absor¢do de raios X por meio dos processos que
compreendem a criag@o dos pares elétron-buraco no atomo, que sdo por meio de elétrons
que apds absorverem fotons de raios X suficiente para remové-lo do atomo, séo ejetados
para o continuum (fotoelétrons), deixando buracos em suas camadas eletrénicas, as quais
séo ocupadas de forma rapida, por meio da reestruturacao dos elétrons no &tomo e nesse

processo de reorganizacdo, elétrons de camadas mais externas preenchem os buracos




ocasionados nas camadas mais internas e a diferenca de energia € liberada (fluorescéncia
de raios X). Além disso, tal energia emitida pode ainda ser absorvida ao invés de emitida,
e com isso, um segundo elétron pode ser ejetado do 4&tomo (elétron Auger), como ilustrado

na Figura 3.3.

Continunm (a) Continuum (h)

A
‘ Liétron
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Figura 3.3: Processos de decaimentos: (a) Fluorescéncia de raios X e (b) Efeito Auger.

Uma vez que a energia do foton de raios X incidente seja igual a energia de
ligacdo do elétron, ocorre um intenso aumento no coeficiente de absorcao resultando no
que se chama de borda de absor¢do. Por isso, que na XAS, o coeficiente de absorcao de
raios X € analisado como funcdo da energia nas regides proximas e acima dessas bordas
[158, 131].

Levando em consideracdo que o coeficiente de absorcao de raios X, U(E), é o
quanto a radiacdo é absorvida pelo material em funcdo da energia incidente sobre ele,
utiliza-se a técnica de XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) para mensurar esse
coeficiente de absorc¢do, isto é, para detectar o sinal de XAS [132-133]. Dessa forma, o
coeficiente de absorcdo, segundo a Lei de Beer Lambert, pode ser determinado pela

Equacdo 3.4.




| = lpew (3.4)
Em que, lo é a intensidade do feixe de raios X, que estd sendo incidido sobre o meio
absorvedor, de espessura x e € transmitido com intensidade | [131-132] como esta

ilustrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Representacdo do processo de transmissdo de raios X por meio de uma amostra de
espessura X.

A regido de XAS é dividida em trés regides fundamentais denominadas como
pré-borda, borda de absorcdo e a regido de transi¢cbes para o continuum. Esta, é
subdividida em duas regides, absorcdo de raios X proximo a estrutura da borda (X-ray
Absorption Near Edge Spectroscopy — XANES) e a EXAFS — Extended X-ray Absorption

Fine Structure (Figura 3.5).
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Figura 3.5 Espectro de absor¢do de raios X do FeO na regido da borda K do Fe. Representacdo
das regiGes de pré-borda, borda e de transicdes para o continuo (XANES e EXAFS). Adaptado

de [158, 131].




As transicdes ocasionadas pela absorcao de energia inferior a energia de ligacéo
de um elétron mais interno ao atomo estdo relacionadas a regido pré-borda, a qual s
acontece se o absorvedor dispuser de estados eletrbnicos livres ou parcialmente
preenchidos.

A regido da borda de absorcdo é determinada a partir do forte crescimento da
intensidade de absorcédo e acontece quando as transi¢fes sdo decorrentes de uma energia
de excitacdo dos raios X incididos sobre o material igual ou superior a energia de ligacao
do elétron, que sera ejetado da amostra depois dessa interacao [158].

A regido de transi¢des para o continuum é dividida em duas regides: XANES — a
qual esta contida até 50 eV além da borda e EXAFS, que esta compreendida na regido
superior a 50 eV com relacdo a borda de absorcdo de uma das camadas do absorvedor.

A regido de XANES nos fornece informacdes a respeito das caracteristicas
eletrbnica do atomo absorvedor, tais como, estado de oxidacao, tipo de ligante e ambiente
de coordenacdo. A regido EXAFS, que nos apresenta informacdes estruturais de curto
alcance, como o numero de coordenacdo e as distancias interatbmicas ao redor do atomo
de interesse, permitindo uma estimativa da desordem local do sistema [134].

No presente trabalho, as medidas de absorcéo de raios-X foram realizadas em
modo de fluorescéncia e para tal foi usado o detector de Ge da linha de absorcéo de raios
X (XAFS2), na fonte brasileira de luz sincroton (Laborat6rio Nacional de Luz Sincroton),
localizado na cidade de Campinas-SP. As medidas foram feitas somente das amostras na
forma de po, do LiBaPO. dopado com Eurdpio e produzidas com PVA, as quais foram
depositadas nos porta-amostras, com energia de excitacao na borda Liido Eu (6977 eV).

3.4.3. Luminescéncia dptica estimulada por raios X (XEOL)

O fenbmeno da luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL), € um tipo de

radioluminescéncia, ou cintilagdo, o qual acontece por meio de varios processos, que




englobam a producédo de pares elétrons-buracos, transferéncia de energia e relaxamento
da rede, ocasionados devido a interacdo da radiacdo com a matéria.

Quando elétrons sdo promovidos para a banda de conducdo (maior energia) do
material, devido a radiacdo de alta energia (raios X) incidida sobre eles, provocam a
formacdo buracos na banda de valéncia. Tendo em vista que, esses elétrons tendem a
retornar para seu estado de menor energia, eles sofrem varios processos de desexcitacao,
como transi¢Oes nao radiativas e radiativas, nas quais os elétrons perdem energia na forma
de calor decaindo para o estado fundamental, sendo possivel acontecer uma recombinacao
radiativa elétron-buraco, emitindo foton.

A recombinacdo elétron-buraco de forma radiativa pode ocorrer de forma direta,
como ja foi citada, bem como de forma indireta. Isto é, ela pode produzir féton que
excitem centros luminescentes do material, que podem ser ions luminescentes dopantes
ou defeitos provenientes do préprio material e estes decairem radiativamente, produzindo
a emissdo de luz visivel [135].

A XEOL é uma técnica que esta relacionada a absorcao de raios X e aos estudos
de propriedades dpticas de materiais luminescentes. A qual, quando utilizada com
radiacdo sincrotron, se torna mais eficiente, devido as vantagens dessa fonte radiativa,
visto que ela ¢ mais intensa quando comparadas com tubos convencionais, como por
exemplo, tubo de Cobalto (Co), Cobre (Cu) [158].

Além disso, ela nos torna possivel ajustar a ampla faixa de energia, permitindo
escolher por regides especificas (bordas de absorcdo) para excitagdo de elementos do
material absorvedor [136]. Tais bordas de absorcao equivalem a energia de ligacdo dos
elétrons nas diversas camadas eletronicas do elemento absorvedor [137].

A técnica de XEOL associada a XAS nos permite observar como a luminescéncia

em funcdo da energia de excitacdo de um determinado elemento se comporta, na regido




da borda de absorcdo desse elemento estudado. E é com essa associagdo que podemos

obter informac0es a respeito das propriedades dpticas e eletrénicas de um material.

As medidas de XEOL foram utilizadas com o intuito de estudar o comportamento
luminescente do composto LiBaPO4:Eu®* em funcgdo do excesso de litio na producdo
desse material, todavia os espectros de emissdo XEOL sdo atribuidos a emissao
caracteristica do dopante, que ocorre apos a excitacdo por fotons de raios X. As medidas
do espectro de excitacdo foram obtidas usando o arranjo experimental da linha de luz
XAFS2 do LNLS, de forma simultanea a absor¢édo de raios X (XAS/XEOL).

O sinal de XEOL foi coletado por meio de um arranjo com uma fotomultiplicadora
Hamamatsu R928 acoplada a uma fibra optica (Ocean Optics). Ja os espectros de XAS,
adquiridos na regido de XANES, tiveram seus sinais coletados por fluorescéncia
(XAFS2). No caso dos espectros de emissdo XEOL, os sinais destes foram recolhidos

através de uma fibra optica e um espectrémetro Ocean Optics HR2000.




Figura 3.6: Arranjo experimental para medidas de XAS/XEOL e espectro de emissdo na linha

XAFS2. (a) porta-amostras. (b) fibra-Optica. (c) cAmera escura. (d) espectrometro. [158]
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Introducéo

Neste capitulo, os resultados constituirdo de duas partes. Nesta parte inicial, serdo
apresentados os resultados pertencentes a caracterizacdo estrutural, isto €, analise dos
espectros de raios X das amostras com diferentes concentracdes de Litio do LiBaPOs
pura, e dopadas com Eu ou Tb, além da analise do tamanho médio do cristalito das
amostras.

Na etapa posterior, serdo apresentados e discutidos os resultados a respeito das

caracterizacdes Opticas, com variacao estequiométrica de litio e dopado com Eu e Th.

4.2. Caracterizagao Estrutural

A partir da rota sol-gel apresentada na secdo 2.7, foram produzidas amostras de
LiBaPOs puro e dopado com Ln, com variagdo da concentragdo de litio, com o intuito de
verificar sua influéncia na estrutura do LiBaPOs. Para obtencdo da formacdo da fase

cristalina dessas amostras, utilizou-se da técnica de Difracéo de raios X (DRX).

4.2.1. Difracdo de Raios X

4.2.1.1. Difracéo de Raios X do Lig+x) Bao,goPOa4: Eugo1 (X=0,05,
0,10 e 0,15) produzido com PVA

A partir das Figuras 4.1 é possivel verificar os padrées de DRX das amostras

preparadas com variacdo da concentracdo de Litio e dopadas com Eurdpio. Todas as




amostras foram produzidas utilizando o PVA como agente polimeralizador e calcinadas
com temperatura de 1000 °C por 2 horas.

Todas as amostras estdo de acordo com o padrdo JCPDs No. 14-0270. Nenhuma
fase secundaria foi encontrada e o excesso de litio ndo provocou alteracGes significativas
na estrutura em nenhuma das amostras de LiBaPQOs, porém estudos mais aprofundados
precisam ser realizados para veracidade das informagfes extraidas. A ausencia de fase
espUriaimplicanuma completa incorporagdo de fons dopantes pela estrutura do composto.
Neste trabalho, o dopante Eu tém preferéncia de ser incorporado no sitio de Ba e isso €
justificado por simulacdes atomisticas anteriores que justificam tal incorporacdo com a

compensag&o de carga pelo anti-sitio Liga [138].
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Figura 4.1: Espectros de DRX das amostras com variacao estequiométrica de Li+ e dopada com

Eu®*, calcinadas a 1000 °C/2h.




4.2.1.2. Difracdo de Raios X do Lig+x) BaoesPOa4: Thoo1 (X=0,05,

0,10 e 0,15) produzido com glicose

A partir das Figuras 4.2 e 4.3 € possivel analisar os espectros de DRX das amostras
preparadas com variacdo da concentracdo de Litio e dopadas com Térbio. Todas as
amostras foram produzidas utilizando a glicose como agente polimeralizador e calcinadas

com temperatura de 1000 °C e 1100°C por 2 horas, respectivamente.
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Figura 4.2: Espectros de DRX de amostras de LiBaPO, puro, com e sem variacao estequiométrica

de litio usando Tb** como dopante, produzidas com glicose, calcinadas a 1000 °C/2h.
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Figura 4.3: Espectros de DRX de amostras de LiBaPO4 puro, com e sem excesso estequiométrico
de litio usando Th*" como dopante, produzidas com glicose, calcinadas a 1100 °C/2h.

A principio, os padr@es de todas as amostras estdo de acordo com o padrdo JCPDs
No. 14-0270 e a incorporacdo dos ions Th na estrutura do material ocorreu de forma
eficiente. Contudo, a confirmacéo s6 pode ser feita com andlises mais especificas. Visto
que, tanto na figura 4.2 quanto na 4.3 é possivel verificar a presenca de alguns pequenos
picos indesejados por volta de 27°, 35°, 52°, 63° e 70° para a amostras com excesso de
litio e que n&o corresponde a fase LiBaPOs. Estes, por sua vez, podem ser causados por
diversos fatores como fornecimento de energia insuficiente para a formagdo da fase
cristalina, excesso ou reducdo estequiométrica, dentre outros.

O aumento da concentracao de Litio pode ter sido o protagonista no surgimento
desses picos mencionados acima e tais mudangas pouco expressivas na estrutura cristalina
podem esta associadas a uma minima deformacéo estrutural que a incorporacdo desse
elemento de pequeno raio idnico pode ocasionar. Todavia, um refinamento se faz

necessario.




Neste trabalho, espera-se que o dopante (Th*") seja incorporado no sitio de Bario,
ja que possui raio idnico menor (0,98 A) que o Ba?* (1,42 A). Além disso, o mecanismo
de compensacao de carga deve ser levado em conta enquanto o ion Th*" ocupa o sitio

de Ba?* [139].

4.2.2. Tamanho do Cristalito

Na Tabela 4.1, é possivel observar a estimativa do tamanho médio do cristalito das
amostras de LiBaPOs puras e dopadas com Eu e Thb, utilizando PVA e glicose,
respectivamente. Ambas calcinadas a 1000°C por 2 horas, com acréscimo da temperatura
de 1100°C para as dopadas com térbio.

As amostras apresentaram tamanhos nanomeétricos, com cristalito médio variando
de 17 nm a 30 nm para as amostras dopadas com Eu e de 20 nm a 39 nm para as de Tb.
O que implica dizer que a técnica Sol-gel usando o PVA ou a glicose como agentes
polimeralizadores foram eficazes na producao de nanoparticulas.

Tabela 4.1: Estimativa do tamanho médio do cristalito da amostra pura e dopada LiBaPO4

usando os agentes PVA e glicose. (C. M. = Cristalito Médio;)

Temperatura (°C) Amostra C. M. (nm)
LiBaPO4 30
Li1,0Ba0,99PO4: EUo,01 17
1000°C Li1,05Bao 99PO4: EUo01 27
Li1,10Ba0,99PO4: Euo o1 20
Li1,15Baog9PO4: Euoo1 22
LiBaPO4 23

Li1,0Bao,09PO4: Tho o1 25




1000°C Li1,05Bao99PO4: Tho o1 22

Li1,10Bao,99PO4: Tho,o1 24
Li1,15Bao,09PO4: Thoo1 20
Li1,0Bao,e9PO4: Thoo1 39
Li1,05Bao,09PO4: Thoo1 28
1100°C Li1,10Bao,99PO4: Tho,o1 23
Li1,15Ba0,99PO4: Tho,o1 37

Ambas as amostras ndo apresentaram uma variacao significativa do tamanho médio
do cristalito com relagdo a variacdo da concentracdo de litio (Li*), apesar de terem sido
produzidas com agentes polimeralizadores distintos, PVA e glicose, respectivamente.
Uma vez que podem estar relacionados ao tamanho de raio iénico do codopante.

Apesar do aumento da temperatura de calcinacdo para as amostras dopadas com
térbio ter sido eficiente na eliminacdo do pico mais evidente indesejado em torno de 35°,
mas nao ter influenciado na diminuicdo do tamanho médio do cristalito, ndo faz dela a
temperatura menos apropriada para calcinacdo do Lii+xBaogoPO4:Thoo1. Ja que, essa
média do tamanho dos cristalitos esta de fato relacionada ao composto em estudo.

Em contrapartida, as amostras dopadas com Tb calcinadas a 1000°C, apresentaram
tamanho médio de cristalitos menores, mas a média do tamanho desses cristalitos esta
incluindo o pico indesejado, ou seja, ndo é uma estimativa de tamanho somente para o
material em analise. Sendo, portanto, amostras menos indicadas para serem investigadas

na caracterizagao optica.




4.3. Caracterizagdo Optica

4.3.1. Fotoluminescéncia do LiBaPO4 dopada com Eu®*

A Figura 4.4 apresenta o espectro de emissao para as amostras de Lix+1BaPO4dopado com

Eu e com valores de x=0, 0,05, 0,10 e 0,15, respectivamente, com excitacdo em 393 nm.
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Figura 4.4. Espectros de emissdo das amostras dopadas com Eu®" e realizados com mudanca na

concentracgdo de Litio.

E possivel observar que, todos os espectros de emiss&o apresentam uma banda

larga centrada em 466 nm, que € referente a transicdo 5d— 4f do Eu?* (com emiss&o no




verde) e varias faixas de emissdo em 578, 592, 616, 655 e 703 nm, as quais sdo decorrentes
das transicoes °Do —'F; (J = 0 — 4) dos fons de Eu®*.

Dentre as transicGes atribuidas ao Eu®*, a mais intensa para todas as amostras ¢ a
transicdo °Do —'F2, permitida por dipolo elétrico, localizada em 616 nm e responsavel
pela emissdo no vermelho. Além disso, se mostrou mais intensa do que a transicao dipolo
magnético °Do —'F1, centrada em 592 nm. Sendo assim, pode-se afirmar que os ions Eu*
estdo situados em um sitio de baixa simetria e sem centro de inverséo [145].

A transicdo Do —'Fo (578 nm), é decorrente do dipolo elétrico e proibida pela
regra de selecdo, visto que ocorre entre estados ndo degenerados (J=0). A presenca de um
Unico pico nesta transicdo indica que o Eu®* esta localizado em um dnico sitio [145].
Diante disso, pode-se concluir que a variagdo da concentracao de litio ndo contribui para
0 surgimento de sitios diferentes do Eu®* ou a mudanca na simetria dele na matriz do
LiBaPOas. Entretanto, a concentragdo de litio influencia na intensidade de emissao.

A transicdo °Do —'F1, centrada em 592 nm, é proveniente do dipolo magnético
(DM), possui tripla degenerescéncia (J=1), ou seja, o seu estado de menor energia ('F1)
pode exibir até trés desdobramentos de niveis. Além disso, € uma transicdo quase
insensivel ao ambiente quimico [145]. O que quer dizer que, ao ser inserido na matriz
cristalina uma maior quantidade do litio, ela ndo sofre uma mudanca significativa.

A transicdo °Do —'Fs, situada em 655 nm, é proveniente do dipolo elétrico e
proibida por regra de selecdo. E apresentada com baixa emissdo de intensidade, o que é
algo esperado dessa transicdo, conforme ja foi citado na secdo 2.5.1. Dessa forma, é
possivel inferir que para qualquer concentragdo de litio, tal transi¢do aparece como linhas
estreitas e de pouca intensidade de emisséo.

A transicdo °Do —'Fa, localizada em 703 nm, é decorrente do dipolo elétrico e

proibida por regra de selecdo [145]. Como pode ser observado, quando comparada com




a transicdo mais intensa (Do —'F>), ela apresenta fraca intensidade de emisséo e é
bastante afetada pelo meio o qual o ion esta inserido. O que é confirmado, quando
observado a alteragdo na forma dos picos dessa transi¢do no composto em estudo.
Pode-se verificar também que o espectro mostra uma banda larga localizada em
466 nm, a qual estd é associada a transicdo permitada por dipolo-elétrico d-f dos ions
Eu?*. Dessa forma, apesar de ser sintetizado em atmosfera aberta, os dois estados de
valéncia de Eu (2+ e 3+) sdo estabilizados em Lix+1BaPOa. Além disso, é possivel
averiguar uma mudanca na intensidade da emisséo de Eu®* e Eu?* referente a variagdo da
concentragdo de Li. Contudo, tal desempenho pode ser observado de forma mais
detalhada por meio da Figura 4.5., com a area integrada dos espectros de emissdo de
fotoluminescéncia para as transicdes mais intensa do espectro de Eu®* (°Do

—'F1) e Eu?* (d —f), ambas em funcéo do variagdo da concentragdo de Li.
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Figura 4.5: Area integrada dos espectros de emissao fotoluminescente atribuida as transi¢des mais
intensa do espectro de Eu** ( Dy —'F2) e Eu?* (d —f), ambas em fun¢io do variagdo da

concentracdo de Li".




Diante da Figura 4.5, pode-se notar que no momento em que a concentracao de
litio aumenta, a intensidade do Eu?" aumenta e a de Eu®* diminui. E isso, pode esta
apontando que o aumento do Li favorece a reduc&o do estado de oxidagdo do Eu®*. Tendo
em vista que a literatura apresenta diversos fatores como responsaveis pela reducao
de Eu, como os tamanhos de particula, agentes redutores etc. Além disso, o aumento
de Li pode contribuir na aprimoracéo da cristalizacédo, reduzindo o numero de defeitos de

superficie [143] e consequentemente tornar mais eficiente a emissdo de Eu?".

Quando é monitorada a emissdao em 464 nm (Figura 4.6), 0s espectros de
excitacdo exibiram uma banda larga localizada em 275 nm decorrente das transices
4f—5d do Eu?*. Esta banda de excitagdo esta de acordo com os valores apresentados pela
literatura para ions Eu?* [6, 69, 11].

A partir da intensidade da banda atribuida a excitagdo do Eu®* presente na Figura
4.6, pode-se verificar que o aumento da concentracdo de litio € diretamente proporcional
ao aumento da intensidade associada a esta banda. E isso pode estar atribuido ao processo
de transferéncia de carga do oxigénio para o Eu?* que o litio favorece quando introduzido
na estrutura cristalina. Varios trabalhos apontam essa eficiéncia de transferéncia de carga
que o Li+ desempenha para alguns compostos dopados com Eu®*, aumentando

significativamente a luminescéncia emitida pelo material [159-164].
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Figura 4.6: Espectros de excitacdo das amostras Lii.xBaPO4 dopadas com Eu, monitoradas em
(b) 616 nm, devido a transicéo °Do-"F» do Eu®*, e em (a) 464 nm, atribuido a transi¢éo d-f do Eu?*.

Quando monitorado em 616 nm (Figura 4.6°), o espectro de excitacdo é
composto por bandas em duas regides, de 220 a 300 nm, e outras entre 319 e 470 nm. A
primeira banda de absorcéo, situada em 227 nm, € relacionada a transicao de transferéncia
de carga (CT) entre os ions Eu* e O? [142]. Tais interacdes entre Eurdpio e Oxigénio
sdo ocasionados pela transferéncia de elétrons de um orbital 2p do Oxigénio para um
orbital 4f do Eurdpio, consequentemente, sdo transi¢es permitidas por regra de selecéo
[141]. Tal transferéncia de energia acontece por conta da interferéncia que o ion dopante
provoca na estrutura cristalina. Isto é, sua existéncia afeta a simetria local, contribuindo
para 0 mecanismo de transferéncia de energia [142].

A banda seguinte, em 275 nm, esta localizada na posicao igual da excitacdo do
Eu?* apresentada na Figura 4.6. Portanto, pode-se propor que tal banda esteja associada
ao resultado da transferéncia de energia Eu?*—Eu®", devido a excitagdo do Eu?*, o qual

transfere sua energia para Eu* que por fim emite a luz [142].




As varias linhas estreitas verificadas em 319 nm ("Fo—°Hs), 362 nm ("Fo—°Da),
382 nm ("Fo—°Gj), 394 nm (‘Fo—°Ls), 415 nm ('F1i—°Ds) e 464 nm (‘Fo—°D3) sdo
atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais (4f—4f) do Eu®'. Todas estas s&o
ocasionadas por dipolo elétrico [140].

A partir dos espectros de excitacdo, pode-se observar uma diferenca de
intensidade entre os niveis 'Fo e F1, nas quais as transi¢des do nivel ’F1 sdo mais fracas
do que aqueles do nivel Fo e isso é devido a povoagdo dos fons a temperatura ambiente
sendo cerca de 35% povoando o nivel ‘F1 e os 65% restantes, estdo preenchendo o
estado fundamental “Fo
[145].

A transicio ‘Fo—°Ls é a mais intensa no espectro de excitagdo na regido
ultravioleta/Visivel, por conta da sua grande sensibilidade relacionada ao campo
cristalino, sendo, portanto, uma das regides (394 nm) mais interessantes para estudos de
respostas luminescentes. Em contrapartida, a ‘F1—°Ds € tida como hipersensivel (J=2),
no entanto sua hipersensibilidade néo foi estudada em detalhes ainda [140]. E como pode
ser observado, ela exibe a mais baixa intensidade de absorgéo dentre as transicoes.

As transicdes ‘Fo—°Hs, 'Fo—°Ds e 'Fo—°D2, se apresentam com baixa
intensidade de absorcéo devido serem pouco afetadas com relagdo a mudanca no ambiente
quimico [140]. J4 a regido espectral referente a transicdo "Fo—>Gy (1= 23456), possui uma
alta densidade de energia, dificultando a atribuic&o dos termos espectroscopicos @*DL,
de forma segura [145].

43.1.1. Fotoluminescéncia do LiBaPO, dopada com Th®*
A partir das Figuras 4.7 e 4.8, é possivel analisar os espectros de excitacdo e
emissdo das amostras de LiBaPO4 dopadas com Th*", calcinadas a uma temperatura

de 1100°C por 2 horas.
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Figura 4.7: Espectros de excitagdo, monitorados com emissdo em 544 nm, das amostras de
LiBaPO, dopadas com Th®", com variagdo da concentracéo de Litio e calcinadas a 1100°C por 2

horas.

Os espectros de excitacdo das amostras, analisadas em A= 544 nm, exibidos na
Figura 4.7, apresentam-se na forma de duas bandas largas, uma localizada entre 200 nm
— 250 nm e a outra na faixa compreendida entre 250 nm-300 nm. Estas, estdo relacionadas
a transigbes caracteristicas do orbital 4f para o 5d do fon Th®", nesse comprimento de
onda mencionado [81, 82].

A primeira banda (200-250 nm), ocasionada por dipolo elétrico, apresenta-se de
forma larga e intensa por ser uma transicdo 4f-5d permitida por regra de paridade. A
transicao posterior, situada entre 250 nm e 300 nm, também € atribuida ao dipolo elétrico.

Devido ser parcialmente relaxada, é exibida com fraca intensidade de absorcédo [90].




As regides de absorcdo mais intensas estdo localizadas entre 220 e 250 nm, e isso
estd de comum acordo com o comprimento de onda de emissdo de chips de LED
ultravioleta médio, isto é, o fosforo, de fato, pode ser excitado por uma fonte de luz
ultravioleta média [165].

As transicoes seguintes (300-500 nm) sdo intraconfiguracionais (4f-4f) e proibidas
por regra de selecdo. Se mostram no formato de bandas estreitas e com intensidade baixa
de absorcao, tendo em vista que, o jon Th3* possui diversos niveis com diferenca energias
muito pequena entre eles no nivel 4f, conforme mostra a Figura 2.3, e por isso essas
transicdes sao dificeis de serem observadas no espectro.

As amostras produzidas com excesso de Li* ndo sofreram modificacdes
importantes em suas intensidades de excitacdo. O que quer dizer que elas ndo sdo muito
afetadas pelo ambiente, isto é, ndo sofrem grandes influéncias da adicdo de Li* mesmo
com a alteracdo na estrutura da matriz cristalina, que o0 aumento de litio provoca.

Com base nas melhores condi¢cbes apresentadas nos espectros de excitacdo foi
realizado as medidas de emissdo das amostras dopadas com Tb3*. A partir da Figura 4.8,
torna-se possivel observar os espectros de emissdo caracteristicos do ion Tb**, das

amostras em estudo, monitoradas com excitacdo em 223 nm.
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Figura 4.8: Espectros de emissdo, monitorados com excitagdo em 223 nm, das amostras de
LiBaPO, dopadas com Th**, com variacdo da concentracéo de Litio e calcinadas a 1100°C por 2

horas.

Pode-se observar a partir da Figura 4.8, que o espectro de emissdo é formado por
diversos picos em 380 nm, 414 nm, 436 nm, 457 nm, 471 nm, 488 nm, 545 nm, 583 nm
e 621 nm referentes as transicdes °Ds — 'F;(J=6, 5, 4,3 e 2) e °Ds — 'Fe 5 4¢3,
respectivamente, emitindo de forma respectiva na regido do azul e do verde. Pode-se
analisar também que a intensidade das bandas de emissdes localizadas entre 380 nm e
471 nm s&o bem mais baixas comparadas as que estdo situadas entre 480 nm e 650 nm e
isso é justificado pelo relaxamento cruzado dos niveis de energia como o de °D3 para 0
°D4 [146].

Dentre as transicOes apresentadas nos espectros de emissdo, nas °Dsz—'F; é
possivel identificar que houve uma influéncia significativa do aumento do Li nas
intensidades de emissdo dessas bandas, ja que suas respectivas intensidades em geral
diminuem. Sendo constatado assim, que se trata de transigdes muito sensiveis ao meio
quimico, ocasionado pela variacdo da concentracdo de litio. Contudo, as transicdes
5Dy4—'Fe, 5, 4 e 3 MoOStraram-se mais intensas no espectro de emissio, principalmente a
°D4—'Fs, sendo estas transicdes coerentes com os picos de emissdo do LiBaPO4:Tb%*
relatados por SUN et al. [18], com excecdo das transicdes do nivel °Ds. Cuja auséncia foi
atribuida a alta concentracéo do dopante (entre 2 e 12%) inserida na matriz hospedeira.

A partir da transicdo com maior intensidade de emissdo (°Ds—'Fs), pode-se
perceber que em geral, 0 aumento da quantidade de litio ndo influencia de forma
significativa na sua intensidade, visto que ela permanece praticamente com a mesma para
todas as concentracfes. Entretanto, o excesso de litio esta afetando a configuragcdo da

transicdo, como pode ser observado no detalhe da figura.




Fazendo uma analise da razdo da intensidade entre esses picos (P1/P2) em funcao
da concentracdo de Li*, podemos entender melhor o que esta acontecendo. Em suma, a
medida que vai introduzindo uma maior proporcdo de litio na matriz hospedeira, a
intensidade luminescente vai diminuindo. Entretanto, essa reducdo ndo esta ocorrendo de
forma uniforme para os dois picos, como poder ser observado no destaque do topo da
banda da transicdo °*Ds—'Fs na Figura 4.8. E ainda ndo tem nada relatado na literatura
que possa explicar essa defasagem. Dessa forma, propomos que a mudanga na estrutura

local por adicdo de Li, afeta nas transi¢des eletronicas do material dopado com Térbio.

4.3.2. Luminescéncia Optica excitada por raios X (XEOL)

Com o intuito de verificar a influéncia do excesso de Li* na emissdo do Eu sob
excitacdo de alta energia, foram realizadas medidas de luminescéncia Optica excitada por
raios-X (XEOL) na borda Ly do Eu (6977 eV), obtendo assim espectros de emissao
dessas medidas.

A partir da Figura 4.9 pode-se verificar que os espectros de emissao XEOL
apresentam comportamentos semelhantes aos espectros de fotoluminescéncia (PL),
exibido na Figura 4.4, isto é, exibem picos de emissdo Eu®* e Eu?*. Além disso, quando é
feita a compracdo entre os espectros de emissdo do XEOL e de PL, é claramente
observado um aumento relativo na emissio de Eu?*.

Como pode ser analisado (Figura 4.9), todas as amostras apresentaram a emisséo
da banda de Eu?* mais intensa que as linhas de emissdo do Eu®*. Dessa forma, pode-se
inferir que, a excitacdo de alta energia colabora bastante para reduzir ainda mais o Eu,
apesar de ndo se ter certeza se tal reducao é apenas devido a medicéo (transitdria) ou € de
fato um efeito definitivo. Pois, faz-se necessario realizar medidas relacionando XAS e

XEOL para obter informagdes mais precisas.
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Figura 4.9: Espectros de emissdo XEOL dos fosforos Lix+1BaogePOs dopados com Eu, com
excesso de litio e excitados em 6977 eV.

Pode-se perceber também que os espectros de emissdo de XEOL do Eu?* é
nitidamente composta por duas bandas localizadas em aproximadamente 420 e 480 nm.
Isso quer dizer que, tém-se a presenca de dois sitios ndo equivalentes de Eu?*. Essa divisdo
do nivel de excitacdo 5d do Eu?* é decorrente da forte influéncia do campo cristalino.
Cada sitio de Eu®* ndo equivalente tem sua propria simetria local que, conseqiientemente,
tem uma diferente divisdo do campo cristalino gerando diferentes picos de emissao
associados as suas respectivas transicdes 5d-4f ou 4f-4f.

Além disso, as bandas de emissdo do Eu?* mudam com a quantidade de Li*. Tendo
em vista que, quando a estequiometria do Li* esta balanceada, a banda de emissdo nao
apresenta uma divisé@o do nivel 5d. Entretanto, com a adicao do litio, modifica a estrutura
local e consequentemente, afeta 0 campo cristalino, modificando a probabilidade das
transicdes acontecerem. De modo geral, é possivel ver um alargamento da banda, isto &,
decaimentos estdo acontecendo com uma maior faixa de transigoes.

Uma vez que o material apresente fase espuria, tem-se Eu* nela e durante o
processo de RL acontece a reducgdo deste para Eu?*, o qual é mais sensivel ao ambiente

cristalino e por isso vé-se essa nova banda referente a sua possivel fase espdria.




4.3.3. XAS/XEOL

Nessa parte do presente trabalho, foram realizadas medidas relacionando XAS e
XEOL, a fim de compreender o desempenho luminescente das amostras produzidas com
excesso de litio e dopadas com eurdpio (Li1+xBao,gePOa4:Euo,01), 0 que confirma a reducdo do
Eu, como pode ser observado pela Figura 4.10. Portanto, tais medidas se resumem na
excitacdo do material com fotons numa faixa de energia especifica e de forma paralela foi

feita a coleta da area integral do espectro luminescente, através de uma fotomultiplicadora.
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Figura 4.10. Curvas de XAS (linhas) e area de XEOL (circulos) das amostras LiBaPO4 dopadas

com Eu produzidas com variagdo estequiométrica de Li* excitados na borda Ly do Eurdpio.




Os espectros XAS foram coletados na regido de XANES, em torno da borda L -
Eu, na linha XAFS2 do LNLS em modo de fluorescéncia, assim como pela area do
espectro de excitacdo da luminescéncia dentro da mesma regido de energia. E como pode
ser analisado por meio da Figura 4.10, os espectros apresentam-se na forma particular dos
espectros de XANES, no qual ocorre um aumento brusco na absorc¢éo por volta de 6977
eV, sendo atribuida ao elemento dopante (Eu®").

Dessa forma, vale enfatizar que os espectros de XANES apresentados sdo
semelhantes, implicando dizer que a mudanca da concentragdo de Li* nas amostras nao
influenciou na valéncia estabelecida do Eu. Os resultados exibidos em espectros de area
da XEOL mostram que a luminescéncia das amostras cresce de acordo com a energia de
excitacdo (Figura 4.10), o que é esperado, segundo a teoria fenomenoldgica de XEOL
[144].

A teoria mencionada acima, relata que, depois de acontecer o processo de
absorc¢éo, ocorre o0 relaxamento por meio da recombinagéo de portadores de carga (logo,
quanto maior a energia de excitacdo, maior sera também a quantidade desses portadores
de cargas), os quais transferem energia suficiente (excitam) aos ions Eu e entdo ocorre o
decaimento, originando os espectros de emissdo XEOL, e esse comportamento na regiao
da borda Ly do Eu, segundo a literatura, representa a formacao de uma banda positiva
[144].

Com o intuito de confirmam a presenca de elementos Eu?* observados nos espectros
de fotoluminescéncia e de emissdo XEOL, foi realizado o calculo da derivada das curvas

de absorc¢éo para todas as amostras, conforme ilustrado na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Derivada da area de XAS das amostras de Lii+xBaogPOs dopadas com Eu, com
diferentes concentragdes de Li* e excitadas na borda L-Eu.

Como pode ser observado, os espectros da derivada da area de XAS apresentam
um méaximo em ~6973 eV e outro em ~6978 eV. Esses maximos nas curvas derivadas
esto referindo-se as bordas de absorc&o das espécies Eu?* e Eu®*, respectivamente.

Que podem ser facilmente identificadas, visto que apresentam bordas de absor¢édo muito

diferentes.
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Conclusoes e Perspectivas




5. Conclusoes

5.1. Conclusoes

Baseado nos resultados estruturais de DRX, foi possivel concluir que a rota de
producdo Sol-gel usando tanto o PVA quanto a glicose como agente polimeralizador é
bastante competente no alcance do LiBaPO;, e eficiente na producdo de amostras com
excesso de litio e dopadas co eurdpio e térbio. Além disso, proporcionou cristalitos
nanométricos que variaram entre 23 nm e 39 nm.

As amostras dopadas tanto com Eu®* quanto com Tb3*, obtiveram a formagcéo da
fase do LiBaPO4 e apresentaram tamanho médio do cristalito de 21 nm, 23 nm e 39 nm,
respectivamente.

Todas as amostras dopadas mostram espectros de fotoluminescéncia de acordo
com a literatura, o que quer dizer que os ions terras raras foram de fato incorporados de
forma competente na estrutura do composto.

A partir dos graficos de excitacio de Eu®* e Eu?*, é possivel identificar claramente
que a adicdo de Li* acarreta numa reducédo nas intensidades dos espectros de excitacdo
para as amostras dopadas com Eu®" e em contrapartida, 0 aumento da concentracio de
litio é diretamente proporcional a intensidade para os espectros de excitacdo de Eu?*.

De forma anéloga aos espectros de excitacdo, os de emissdo também exibiram
intensidades distintas de emissdo para os ions Eu®* e Eu?*. E esse comportamento foi
investigado através da area integrada dos espectros de emissdo de FL para as transi¢cdes
mais intensa do espectro de Eu®* (°Do —F1) e Eu?* (d —f), ambas em funcao do variagio

da concentracdo de Li. Sendo assim, observou-se que quando a concentracdo de litio




aumenta, a intensidade do Eu?* aumenta e a de Eu®* diminui. E isso indica que o aumento
do Li* influencia na reducio do Eu®* para Eu®*.

Nos espectros de excitagdo com emissédo em 544 nm das amostras de LiBaPO4
dopadas com Térbio, em geral a varia¢do de concentracdo de Li* ndo provocou mudancas
em suas intensidades de excitacdo de forma significativa, logo ndo foram afetadas pelo
meio.

Os espectros de emissdo com excitagdo em 223 nm, apresentaram maior
sensibilidade ao ambiente quimico afetado pelo excesso de litio nas transi¢ées de emissao
°D3 — 'F; que as D4 — "Fy, embora as transi¢des do nivel °D4 apresentam-se de forma
mais intensa como a °Ds—'Fs.

A influéncia do excesso de Li* na emissdo do Eu sob excitacdo de alta energia, foi
verificada com sucesso, através de medidas de XEOL na borda Ly do Eu (6977 eV). A
excitacao de alta energia contribui para reduzir ainda mais o Eu.

Os espectros de emissdo XEOL e PL sdo semelhantes, devido apresentarem
bandas de emissdo Eu** e Eu?*, bem como, um aumento na emissdo de Eu** e uma
diminuicio da emissdo de Eu®*.

Os espectros de emissdo de XEOL do Eu?* é claramente formado por duas bandas
centradas em 420 e 480 nm porque apresentam uma divisdo do nivel de excitacdo 5d do
Eu?* que ¢ ocasionada pela adicdo de Li*.

Os espectros de XAS apresentam-se na forma tipica dos espectros de XANES, nos
quais ocorrem um aumento brusco na absorc¢ao por volta de 6977 eV, sendo associado ao
elemento dopante (Eu®*) e a variacéo de litio ndo afetou na valéncia estabelecida do Eu.

Os espectros de area da XEOL mostram que a luminescéncia das amostras aumenta

de acordo com a energia de excitagéo, ou seja, a formacdo de uma banda positiva.




O excesso do litio foi muito eficiente quando introduzido no composto dopado

com Eu®*, contribuindo para a reducéo, isto é, para Eu?*, possibilitando uma emissio

simultanea na regido do verde e também no vermelho e consequentemente uma aplicacao

como W-LED.

5.2. Perspectivas

A partir desse trabalho foi possivel investigar as propriedades estruturais e dpticas

da matriz LiBaPO4 com excesso de Litio, dopada com Eu®* ou Th**. Porém, diante dos

resultados obtidos, € preciso realizar outras analises a fim de aprimorar o estudo presente.

Além disso, realizar novas investigagcdes, com o intuito de verificar as propriedades

estruturais e Opticas do material sob diferentes aspectos.

Tornando-se necessario,

Por meio do método de refinamento Rietveld, determinar os parametros
estruturais do LiBaPOa.

Investigar as respostas luminescentes e estruturais apresentada pelo LiBaPOs
dopado com Th*" quando submetido & excitacio com radiacao sincrotron, através
de medidas de XAS e XEOL.

Produzir o composto dopado com Eu e co-dopado com Th** com a quantidade
mais eficaz de litio obtida nesse estudo, com diferentes proporcdes entre eles,
bem como com temperaturas de calcinagdo iguais e superiores a desse estudo.

A partir da melhor proporgéo entre os ativadores e temperatura de calcinagéo,
investigar os resultados luminescentes e estruturais desse material quando
exposto a varias regides de excitagdes em medidas de PL, tendo como objetivo a

aplicacdo em W-LED.
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