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Resumo

O presente estudo apresenta a sintetizacao, caracterizacao estrutural e optica do
Aluminato de Litio (LiAl;Og) puro e dopado com ions lantanideos trivalentes (Ln*t =
Ce3", Bu?t ou Th*T). Os aluminatos de litio puro e dopados foram produzidos através da
rota de sintese via sol-gel, utilizando glicose anidra como agente polimerizador. A analise
estrutural foi realizada por meio da difragdo de raios X (DRX), refinamento Rietveld e
Optica através da espectroscopia fotoluminescente. Os padroes de DRX evidenciaram de
maneira significativa a formacao da fase cristalina desejada, estando em conformidade
com o padrao tedrico mais aceito na literatura. Com base nos DRX e através da equacao
de Scherrer, estima-se que todas as amostras produzidas neste estudo apresentam-se com
dimensoes nanométricas. Mediante o refinamento Rietveld, verificou-se que o desvio este-
quiométrico de litio assim como a introducao do ion dopante nao ocasionaram mudancas
de grande relevancia na formagao estrutural do LiAl;0g. O estudo fotoluminescente do
LiAl;Og puro e dopado com Ce3t, Eu?T ou Th3t para as amostras com e sem desvio de
estequiometria de litio foram realizados através dos espectros de excitacao e emissao. Os
espectros de excitacao e emissao do LiAl;Og puro apresentaram-se com bandas largas e
de grande intensidade, todas atribuidas ao fon Fe3T. A presenca do ferro é atribuida a
sua existéncia nos reagentes precursores. Os espectros de excitacdo do Ce3t, Fu3t ou
TbH>* se apresentam na forma de uma banda larga com alta intensidade e comprimen-
tos de onda de maior intensidade de excita¢do na regido do ultravioleta (240-290 nm),
todas devidamente atribuidas as transicoes interconfiguracionais especificas de cada fon
dopante, sendo para os fons Ce*™ e T3 oriunda da transicao 4f—5d, e para o fon Eu’t
devido a transferéncia de carga entre o oxigénio e o eurdopio. Ja os espectros de emissao,
exibiram alta intensidade de emissdo nas cores azul proveniente do Ce3t, vermelho de-
vido a utilizacdo do fon EuT e verde oriundo do dopante Th%*. Com base, nos espectros
de emissao e pelos diagramas de cromaticidade, constatou-se que a realizacao do desvio
estequiométrico de litio influéncia quantitativamente na formacao espectral, motivando
uma variacao nas coordenadas de cromaticidade. Isto determina a mudancga na cor de
emissao do material, ou seja, a variacao da estequiometria de litio proporciona de maneira
significativa mudancas nas propriedades opticas do LitAl;O0g quando dopado. Portanto,
obteve-se como resultado materiais com 0 mesmo padrao estrutural, capazes de emitir em
diferentes faixas de cores na regiao do azul, vermelho e verde, quando expostos a radiacao
ultravioleta.

Palavras-chave: LiAl;0g. Luminescéncia. Desvio estequiométrico de Litio.
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Abstract

The study describes the preparation, structural and optical characterization of
Lithium Aluminate (LiAl50g) pristine and doped with trivalent lanthanide ions (Ln3*
=Cet, Eu®t or Tv?T). In this study, Lithium Aluminate pure and doped were produced
via sol-gel route, using glucose anhydrous as polymer agent. Structural analysis was per-
formed using X-rays diffraction (XRD) and optical properties through photoluminescence
spectroscopy. The X-ray diffraction (XRD) patterns showed significant evidence of for-
mation of the desired crystalline phase. Based on XRD patterns and using the Scherrer
equation, it is estimated that all of the samples produced have a nanosize dimensions.
The results revels stoichiometric variation of lithium and the incorporation of the dopant
ion did not cause significant changes in the LiAl;0g. Photoluminescence measurement of
(LiAl5Og) pristine and doped with Ce3t, Eu?t or T3, for samples with and without
variation of lithium stoichiometry were performed. The Excitation and emission spectra
of the LiAl;0g pristine showed with wide and high intensity bands, all attributed to the
Fe3t ion. The presence of iron ions are attributed to its existence in precursor reagents.
Excitation spectra of Ce*", Eu?t or Th?", have high intensity wide band and wavelengths
of higher excitation intensity in the ultraviolet region (240-290 nm), all attributed the spe-
cific interconfiguration transitions of each dopant ion. Being for the ions Ce3t and ThH3*
due to the transition 4f—5d, and for the ion Fu3* due to the charge transfer between
Oxygen and Europium. The emission spectra, exhibited high emission intensity in the
blue colors when doped with Ce3* ions, red when doped with Eu®" ions and green with
Th3* ions. Based on the emission spectra and chromaticity diagrams, it was possible to
verify that the accomplishment of the stoichiometric variation of Lithium influences quan-
titatively in the spectral emission, motivating a variation in the chromaticity coordinates.
Therefore, it can conclude that the variation of the Lithium stoichiometry significantly
changes the optical properties of the LiAlsOg when doped Ce*t, Eut or TH?*. This
is capable to emitting different color bands in the region of blue, red and green when
exposed to ultraviolet radiation.

Key words: LiAl50g. Luminescence. Lithium Stoichiometric Deviation.
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Capitulo 1

Consideracoes iniciais e Objetivos



1.1 Consideracoes iniciais

Estudos voltados a cerca do grupo dos Aluminatos vém crescendo nos ultimos
anos devidamente ocasionada pelo grande potencial destes compostos em aplicagoes tec-
nologicas. Dentre as principais aplicagoes se destacam as excelentes propriedades lumines-
centes quando dopados, o que os tornam candidatos de grande potencialidade no uso de
matrizes hospedeiras para fons de Metais de Transi¢do (MT) e Lantanideos (Ln) [1-13].
Segundo Web of Science no ano de 2016 foram mais de 23 Artigos publicados referente
ao SrAly,Oy4, 0 que o torna dentre os Aluminatos o mais estudado atualmente para o uso
de matrizes hospedeiras de ions MT e Ln [14-19]. Por outro lado, ha poucas informacoes
na literatura sobre LiAl50gz. Porém, constata-se que entre essas informacoes ha relatos
ressaltando a grande eficiéncia do LiAl;Og como hospedeiro para ions Ln [8-13]. Além
disso, ha evidéncias na literatura que o desvio de estequiometria de litio em matérias do-
pados com fons Ln apresentam mudancas significativas nas propriedades Opticas [20-23],
o que torna o LiAl50g em relacao a familia dos Aluminatos como um dos mais indicados
para estd finalidade.

Atualmente os compostos Lantanideos Trivalentes (Ln3") apresentam-se como os
fons emissores mais empregados no uso do processo de dopagem nos Aluminatos, sendo
o Fu*T o mais utilizado em relagdo aos outros fons pertencentes a familia dos Ln3*,
devido apresentar diversas propriedades fisicas, por exemplo, sua alta emissao na cor
vermelha [2,5,7,16,17,19,36-40]. Apesar disso, vale ressaltar a necessidade de desenvolver
mecanismos que apresentem boa eficiéncia luminescente, capazes de emitir em outras
regides espectrais, como é o caso de estudos voltados para emissao na regiao de cor azul.
Dentre os fons Ln®", o ion Ce3* possui grande destaque para essa finalidade [24]. Outra
regiao de bastante interesse, ¢ a luminescéncia na regiao de cor verde, para este caso
considera o uso do fon Th*" como o mais indicado, devido a sua alta emissdo nesta
regiao [25].

Com a finalidade de obter compostos com alta intensidade luminescente, foram
desenvolvidas diversas rotas de sintese no decorre dos anos, sendo a reacao de combus-
tao, sol-gel e reacao de estado solido as mais citadas atualmente para a sintetizacao de
Aluminatos [4,16,19,27]. No entanto, a rota de sintese sol-gel é a que mais vém se desta-
cando nos tltimos anos em relacao aos outros métodos tradicionais, devido apresentar os

menores parametros de tempo e temperatura para a calcinacao o que consequentemente
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ocasiona um menor custo-benéfico. Como também, é possivel obter como resultado finais
particulas com dimensoes nanomeétricas [4, 16,28-30].

Sendo assim, utilizando rota de sintese sol-gel, com base nas propriedades Opticas
do LiAl;0s quando dopado com Ce?t, Eut ou Th3* e que através do desvio de este-
quiometria de litio é possivel obter um melhoramento na capacidade de emissao. Desta
maneira, é tido como grande potencial de aplicacao para esta linha de pesquisa, como
sendo o desenvolvimento de diodos emissores de luz com alta eficiéncia luminescente pro-

duzidos de maneira simplificada e a baixo custo.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo geral a producao e caracterizagao estrutural
e optica do Aluminato de Litio (LiAl50g) puro e dopado com ions Lantanideos contendo
ou nao desvio de estequiométrica de litio, produzidos via rota de sintese sol-gel utilizando

a Glicose anidra como agente polimerizador.

1.2.2 Objetivos especificos

i :. Produzir nanoparticulas de Lij1,AlsOg (onde 0,5 <1 £+ x > 1,5 com x = 0,1 )
puro e dopados com Lantanideos (Cério, Eur6pio e Térbio) com desvio de estequi-
ometria de litio, via rota de sintese sol-gel e utilizando Glicose anidra como agente

polimerizador.

11 :. Estudar a influéncia da introdugao do dopante e desvio de estequiometria de litio

na formacao estrutural do LiAl50g, assim como estimar o tamanho do cristalito.

14 :. Analisar a influéncia da introducao do dopante e desvio de estequiometria de
litio nas propriedades 6pticas do LiAl;Og e propor mecanismos que expliquem tais

mudancas.

w :. Com base em fundamentos presentes na literatura propor modelos fisicos que

expliquem os eventos ocorridos nas propriedades observadas.
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Deste modo, o presente trabalho tem como objetivos estudar a luminescéncia do

LiAlsOg4 quando dopado com Ce?t. Eu?t ou Eu?t, assim como, os efeitos ocasionados
58 3 ) )

pelo desvio de estequiometria de litio nas propriedades estruturais e luminescentes do

composto em questao.
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Capitulo 2

Revisao da Literatura

Neste capitulo serao apresentados os conceitos basicos necessarios na anélise e
interpretacao dos dados obtidos no desenvolvimento do estudo. Foi realizado uma revisao
bibliografica sobre composto LiAl;Og, aspectos luminescentes dos ions lantanideos quando
inserido em matrizes, especificamente o Cério, Europio e Térbio utilizados no presente

trabalho assim como as técnicas de caracterizacao estrutural e 6ptica.



2.1  Aluminato de Litio (LiAl;0s)

Constata-se na literatura uma grande falta de conhecimento sobre os Aluminatos
de litio, principalmente sobre o LiAl;Og, o que de fato se confirma ao realizar um levan-
tamento dos ntimeros de publicacdes envolvendo o LiAl50g nos dltimos 10 anos segundo

a Web of Science.

NUmeros de artigos
publicados anual mente

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Ano de publicacéo

Figura 2.1: Numeros de publicagoes referente ao LiAl5Og, entre 2006 e 2016.

Observa-se na Figura 2.1 um nimero significativo de artigos envolvendo o estudo
do LiAl;0g. Porém, poucos autores adotam o composto na fase LiAl;Og como tema
principal da pesquisa, os quais indicam a fase LiAl;0g como sendo a formagao de fase
indesejada [31-35]. No entanto, alguns trabalhos indicam que o LiAl50g apresenta-se
com diversas propriedades tanto fisicas quanto quimicas de grande relevancia, dentre as
principais se destacam a excelente estabilidade termoquimica e de irradiagao, o que o torna
um candidato de grande potencialidade para uso em cobertura de irradiagao para reatores
de fusao nuclear, matrizes ceramicas em pilhas de combustivel de carbonato fundido, bem
como na producao de diodos emissores de luz com alta eficiéncia luminescente [33-35].
A vista disso, estudos presentes na literatura afirmam que o LiAl;Os possui excelentes
propriedades luminescentes quando dopado, em especial com fons Lantanideos trivalentes
(Ln3T) como Eu*T, Th*, Ce*t, Dy*T e Er3t, mostrando-se uma matriz hospedeira ideal

para estes ions Ln [8-13].
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Segundo Famery et al. [44], o LiAl;Og possui célula unitaria de forma espinel
cubica, pertencente ao grupo espacial P4332, com parametros de rede iguais a a, b = ¢
— 7908 Ae o, B =7=090°, ¢ segundo o trabalho proposto por Teizeira et al. [13] o
LiAl50g possui valor de band gap igual & 8,5 eV.

O Aluminio (All)

O Aluminio ou Litio (AI2 ou Lil)

O Litio ou Aluminio (Li2 ou Al3)

© Oxigénio (O1 e O2)

(O1-All)= 1,7823 A (O1-Al2 ou Lil) = 1,9083 A '
(02-All)= 1,8272 A (02-Al2 ou Lil)= 1,9437 A (O1-Li2 ou Al3) = 2,0426 A
(b) Sitio tetraédrico-All. (c) Sitio octaédrico-Al2 ou Lil. (d) Sitio octaédrico-Li2 ou Al3.

Figura 2.2: Estrutura cubica espinel do LiAlsOg: Famery et al. (ICSD: 10480).

A Figura 2.2a, apresenta de maneira ilustrativa a célula unitaria do LiAl5Os,
contendo 7 Atomos ndo equivalentes, onde os cations Al*T e Lit estdo distribuidos em
sitios tetraédricos e octaédricos. Na Figura 2.2b temos o sitio tetraédrico formado pelo
ion de All e seus primeiros vizinhos O1 e 02, com fator de ocupagao igual a 100 % [44].

Por outro lado, as Figuras 2.2c-d representam os sitios octaédricos presentes na
célula unitaria. Nota-se, que para ambos os casos ha possibilidade dos sitios octaédricos
serem ocupados por um ion de Aluminio ou um ion de litio, conforme é apresentado na
Figura 2.2a. Segundo Famery et al. [44], isso ocorre devido os fons Al2 e Lil terem as
mesmas posigoes atomicas na célula unitaria (Figura 2.2¢) da mesma maneira ocorre entre

os fons Li2 e Al3 (Figura 2.2d), tendo como diferencial para os dois casos apresentados
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apenas o fator de ocupagao. Desta maneira, os termos de ocupacao sao definidos da
seguinte forma: para o primeiro caso cerca de 98,60 % da ocupacao é dada pelo fon de
Al2 enquanto 1,40 % ¢é dada pelo ion de Lil, ja para o segundo caso é tido cerca de 95,70
% de ocupacao para o fon de Li2, consequentemente, 4,30 % para o ion de Al3. Deste
modo, tais propriedades resultam em uma célula unitaria contendo quatro configuracoes
de ions nao equivalentes possiveis [45].

No entanto, para que haja um melhor entendimento na formacao estrutural do
LiAl50g ha a necessidade de realizar uma aproximacao, tendo como suporte teérico a
grande diferenca entre os fatores de ocupacao para os sitios octaédricos. Desta maneira,
serd, desconsiderado a possibilidade de haver sitios que possuem os menores fatores de
ocupacao, sendo eles: os sitios Lil e Al3, o que levaria apenas uma possibilidade de confi-
guracao de fons nao equivalentes. Deste modo, a célula unitaria passara a ser constituida

apenas por cinco atomos nao equivalentes [44|, como é apresentado na Figura 2.3.

Figura 2.3: Estrutura da célula unitaria do LiAl;Og, considerando que os sitios octaédricos

serao ocupados pelos fons com maior fator de ocupacao.

De acordo com Famery et al. [44], os nimeros de coordenacdo para os fons de
APBT, Lit e O presentes na estrutura LiAl;Og possuem valores de coordenacao iguais
a IV ou VI, VI e II, respectivamente.

A Tabela 2.1 apresenta informagoes sobre a valéncia e tamanho do raio i6nico,

referente aos fons presentes na célula unitaria do LiAl;Og [47].
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Tabela 2.1: Valores de nimero de coordenacgao, oxidacao e raio idnico para o Aluminio,

Litio e Oxigénio [47].

Ton Oxidacdo Ntumero de coordenacio Raio ionico [A]
. v 0,390
Aluminio (Al) 3+
VI 0,535
Litio (Li) 1+ VI 0,760
Oxigénio (O) 2. 11 1,350

2.2 Lantanideos

No ano de 1794, na Escandinavia, o quimico Johann Gadolin conseguiu obter o
primeiro elemento TR. Obtendo oxido de itrio (Y'), o qual, foi denominado como gadolinio
(Gd) por volta de 1800 em sua homenagem. Logo em seguida, nomes como M.H. Klaproth
e J.J. Berzelius observaram o componente Ceria pertencente a série dos Ln, derivado da
Cérite. Mas somente entre os anos 1839-1843 o sueco W. Hisinger constatou pela primeira
vez a separacdo dos Ln Cério e Lantanio em seus oxidos [54].

Atualmente os compostos Terras Raras (TR), contabilizam um total de 17 ele-
mentos quimicos, iniciando com Itrio (Y, Z = 39) e terminando com Lutécio (Lu, Z =
71), entre os quais se incluem, o grupo dos Lantanideos (Ln), elementos com niumeros
atomicos entre Z—57 (lantanio-(Lu)) e Z=71 (lutécio-(La)) conforme a classificacdo da
Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [56].

A denominacao Terras Raras torna-se impropria, pelo fato de tais compostos se
apresentarem em grande abundancia na crosta terrestre. Sendo assim o termo “terra”
concebido pelo fato de terem sido encontrados em forma de 6xidos, e “raras” por serem
de dificil extracao, devido, em parte, as suas semelhancas quimicas, o que dificulta a
obtencao de reagentes relativamente puros [54].

Com o crescente desenvolvimento tecnologico, os ions (TR) em especial os que
compreendem a série dos Lantanideos (Ln) passaram a ter grande destaque no meio cienti-
fico. Segundo a Diretoria de Planejamento e Desenvolvimento da Minera¢ao (DIPLAM),
os fons Ln possuem diversas aplicacoes, sendo algumas delas voltadas para producao de

imas permanentes, composicao e polimentos de vidros e lentes especiais, catalisadores de
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automoveis, uso em telas planas de televisores e monitores de computadores, cristais ge-
radores de laser entre outras [55]. Isto se da, devido suas diversas propriedades fisicas e

quimicas dos Ln em relagdo aos outros metais, dentre as mais importantes [54]:
e Apresentam reatividades maiores do que os elementos Metais de Transicao.
e Apresentam-se com uma vasta gama de ntmeros de coordenacao (geralmente 6-12).

e Suas propriedades espectroscopicas e magnéticas sao em grande parte influenciada

pelos primeiros vizinhos.

e Pequenos desdobramentos devido a influéncia do campo cristalino e espectros ele-

tronicos estreitos em comparacao com os metais do bloco d.

e Possuem preferéncia por ligantes anionicos com atomos doadores de alta eletrone-

gatividade (por exemplo, O e F).

e Apresentam em grande parte nimero de oxidacdo 3+ como sendo o mais estavel
termodinamicamente. No entanto, também podem ser observados com estados de

oxidacao 2+ e 4+.

e Devido ao orbital 4f ndo ser totalmente preenchido, desta maneira os Ln®** nao
participa diretamente das ligacoes o que torna suas propriedades eletronicas pouco
afetadas pelo ambiente quimico, sendo assim, protegidos pelos orbitais 5s? e 5p°
(Blindagem eletronica). Isto se dar devido a funcao de distribuicao de probabilidade
radial dos elétrons do orbital /f apresentar raio médio menor do que as distribuigoes

das camadas 5s? e 5pS.

Os Lantanideos apresentam-se com configuracao eletronica genericamente expres-
sada por [Xe]4f"T*5d'*6s%, na qual “x” assume 0 ou 1, com a restricio n = Z — 57 (Z
¢ o niimero atomico), desta forma e sabendo que o ntimero atémico dos componentes Ln
aumenta gradativamente a um elétron na sua configuragao eletronica referente ao orbital
4f (57, 58,...,71), define-se a configuracao eletronica para os ions Lantanideos [26,54].
No entanto, os Ln3"T apresentam-se mais estaveis, e portanto os mais relevantas para

1

o estudo da espectroscopia dos Lantanideos *, sua configuracdo e definida como sendo

INesta valéncia os fons Ln apresentam-se com pouca influéncia do ambiente quimico, ou seja, devido
as transicoes de carater f-f, as quais apresentam emissoes bem definidas na regiao do visivel, quando

expostos a radiacao ultravioleta (UV)
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[Xe]df™, onde assume n=0, 1, 2, 3, ..., 14) |26,54]. Desta maneira, utilizando estas con-
di¢oes determina configuracoes eletronicas da série dos Lantanideos, presente na Tabela

2.2

Tabela 2.2: Configuracao eletronica dos fons Lantanideos.

) Configuragao Configuragao
Elemento  Simbolo N? atomico (Z)
Eletronica (Ln) Eletronica (Ln3")

Lantéanio La 57 [Xe]5d 652 [Xe]df0
Cério Ce 58 [Xe]df15d 65 [(Xeldf!
Praseodimio Pr 59 [Xe]df36s? [Xe]d[f?
Neodimio Nd 60 [(Xeldf16s? [Xe]df3
Promécio Pm 61 [Xe]4f56s* [Xe]df*
Samério Sm 62 [(Xe]df%6s? [(Xeldfs
Eurépio Eu 63 [Xe]df76s? [Xeldfo
Gadolinio Gd 64 [Xe]dfT5d 65> [Xe]df”
Térbio Th 65 [Xe]4f%s? [Xe]df®
Disprosio Dy 66 [Xe]4f106s* [Xe]d[f?
Holmio Ho 67 [Xe]dfH6s? [Xe]4f10
Erbio Er 68 [Xe]4f126s2 [XeJdft
Trlio Tm 69 [Xe]df136s [Xeldf'?
[térbio Yb 70 [Xe]df116s [Xe]dfs
Lutécio Lu 71 [Xe]df145d 652 [Xe]dfit

2.2.1 Ceério

Como é observado na Figura 2.4, a qual, apresenta um breve levantamento sobre
o numero de publicagoes sobre o uso do Cério como dopante nos tltimos 10 anos, con-
forme a Web of Science, verifica-se um consideravel aumento nos ntimeros de publicagoes
no decorrer dos tltimos 10 anos devidamente ocasionado pela grande necessidade na ob-
tencao de materiais que emitam na cor azul com boa eficiéncia luminecente, o que eleva

a quantidade de pesquisas baseadas na obtenc¢ao destes materiais [54].
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Figura 2.4: Numeros de publicagoes referente a utilizacao do Cério como dopante.

Informagoes como nomenclatura, configuracao eletronica, estado de oxidacao,

ntmero de coordenagio e raio ionico estao presentes nas Tabelas 2.2 e 2.3 [47].

Tabela 2.3: Valores de oxidagdo, nimero de coordenagdo e raio iénico do fon Cério [47].

Ton Oxidacdo Numero de coordenacio Raio ionico [A]
VI 1,010
3+ VII 1,070
Cério (Ce) VIII 1,143
VI 0,870
4+
VIII 0,970

Devido a sua grande sensibilidade do nivel 5d ao campo cristalino, a energia de
transicao dos estados &d — 4f do ion Ce* (forma mais estével) varia significativamente
dependendo da matriz no qual estao inseridos, deste modo e tido um leve deslocamento
no espectro de emissdo, o que o torna capaz de emitir na faixa do violeta — azul [57].
Os estados fundamentais e excitados do composto Ce3t sao 4f! e 5d' respectivamente.
Possui estado fundamental *F; desdobrado em dois subniveis *F /5 e 2F; 5, separados por
2000 em~! devido ao acoplamento spin-6rbita, ver Figura 2.7. J4 a configuracio 5d°,

desdobrada em até cinco componentes, dependo da influéncia do campo cristalino ao qual
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o fon Ce* e submetido. As transicoes interconfiguracionais sao permitidas pelas regras de
selecao de Laporte e apresentam espectros de emissao com bandas largas compreendidas
no ultravioleta, possui tempo de decaimento da luminescéncia na ordem de dezenas de

nanosegundos, ou seja, baixo tempo de emissao [57].

2.2.2 Eurdpio

Em 1890 Paul-Emile Lecog de Boisbaudran de maneira acidental, observou pela
primeira vez o composto Eurdpio, ao analisar o concentrado de Gadolinio e Samério
notou que as linhas espectrais nao pertenciam aos compostos analisados e sim de um
outro componente. No entanto, apenas em 1901 foi separado com razoavel pureza pelo

quimico francés Eugéne-Anatole Demarcay [54].

830
764 746

576 o

529

424

364

271

NUmeros de artigos
publicados anual mente

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Ano de publicagdo

Figura 2.5: Numeros de publicagoes referente a utilizacao do eurdpio como dopante.

A Figura 2.5 apresenta o levantamento referente ao nimero de publicagoes do
composto eurépio nos tltimos 10 anos segundo & Web of Science, observa-se que o uso
do eur6pio como dopante se apresenta em maior quantidade quando comparado ao Cério
e Térbio, justifica-se pelo fato do eurdpio na valéncia 3+ (forma mais estével) apresenta
alta eficiéncia luminescente no vermelho [2,5,7,16,17,19,36-40].

Informagoes sobre configuragao eletronica, nimero de coordenacao, valéncia e

tamanho raio i6nico do ion Lantanideo eur6pio estdo presentes nas Tabelas 2.2 e 2.4 [47].
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Tabela 2.4: Valores de oxidagao, nimero de coordenagao e raio idnico do ion eurdpio [47].

Ton Oxidacdo Ntumero de coordenacio Raio ionico [A]
IAY 1,170
2+ VII 1,200
Eurépio (Eu) VIII 1,250
VI 0,947
3+ VII 1,010
VIII 1,066

Tabela 2.5: Faixas espectrais e intensidades relativas frequentemente observados para as

transi¢oes para o Eu®T [60,61].

Transicao  Dipolo® Faixa [nm]| I Observagoes

°Dy — "Fy,  DE 577 4 581 pi Transicao nao-degenerada

Intensidade amplamente
Dy — TF, DM 585 & 600 i
independente do ambiente quimico

Do — "Fy DE 610 4 625 i<« mi Transicao hipersensivel

) Transicao proibida,
Dy — "Fy DE 640 4 655 pi
normalmente muito fraca

Transi¢ao sensivel ao ambiente

Dy — Fy DE 680 4 710 m
do fon Eu3t

) Transicao proibida,
Dy — "F} DE 740 4 770 pi
raramente observada

°Dy — "Fy DE 810 a 840 pi Transi¢ao raramente registrada

“Carater dipolar predominante: DE = dipolo elétrico; DM = dipolo magnético.

“Intensidade relativa: pi = pouco intensa, m = média, i = intensa e mi = muito intensa.

As emissoes tipicas do fon Eu?t quando influenciado pelo campo cristalino,

apresentam-se na forma de bandas estreitas, tendo como principais transi¢oes aquelas
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entre os niveis °Dy e "Fy 1 2 3 4 5 ¢ 6 (Tabela 2.5), como é visto na Figura 2.7.

2.2.3 Térbio

Descoberto pelo quimico sueco Carl Gustaf Mosander em 1843 e isolado hé re-
lativamente pouco tempo, no entanto, segundo a Web of Science estudos envolvendo o
uso do térbio como dopante vem crescendo de maneira significativa nos tltimos 10 anos,
devidamente ocasionado pelo grande potencial do fon Tv** quando introduzido em uma
matriz hospedeira emitir intensamente na faixa do verde o que proporciona uma gama de

aplicacoes [25,49,50,58,105].

429

347 351

279
253

222

157 161
135

109 113

NUmeros de artigos
publicados anualmente

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Ano de publicagéo

Figura 2.6: Numeros de publicagoes referente a utilizacao do térbio como dopante.

Os fendmenos espectroscopicos observados para o fon Th3" (forma mais estével)
quando influenciado pelo campo cristalino, se da através de emissoes na forma de bandas
estreitas em regioes na faixa espectral bem definidas (450-680 nm), tendo como principais
transicoes aquelas entre os niveis °Dy e 7F6, 5 4,3 2 10, cCOMoO & visto na Figura2.7.
Dentre as transicoes observadas para o fon 70" a4 5D, — "F} é a mais intensa pelo fato
de ser considerada hipersensivel ao ambiente quimico. A Tabela 2.6 apresenta de maneira

detalhada, informacoes sobre as transicoes observadas para Th*" consideras importantes

[54].
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Tabela 2.6: Faixas espectrais e intensidades relativas frequentemente observados para as

transigoes para o TH*" [58-61].

Transicdo  Faixa [nm|  Dipolo* [* Observagoes
. Transicao sensivel ao ambiente
5D4 — 7F6 DE 480 4505 m <1
do fon TH**
] ~ Transicao hipersensivel utilizada,
°Dy — "Fy DE 535 4555 14> mi
como sonda espectroscopica
. Transicao sensivel ao ambiente
Dy — "Fy DE 5804600 m 1
do ion TH**
Esta transicao apresenta
Dy — TFy DE 615 a 625 m
forte atividade optica
Transigao sensivel ao
Dy — "Fy DE 640 & 655 m
ambiente quimico do fon Th3*+
Dy — TF DE 660 & 670 pi Transicao sempre fraca
°Dy — "F DE 675 4 680 pi Transicao sempre fraca
°D3 — TF, DE 438 pi —
5D3 — 7F5 DE 418 pl —

“Carater dipolar predominante: DE = dipolo elétrico; DM = dipolo magnético.

“Intensidade relativa: pi = pouco intensa, m = média, i = intensa e mi = muito intensa.

Informagoes importantes como nomenclatura, nimero atéomico, distribuicao ele-

tronica, possiveis estados de valéncia e seus respectivos valores de raio id6nico estao pre-

sentes nas Tabelas 2.2 e 2.7 [17].
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Tabela 2.7: Valores de oxidacao, nimero de coordenacao e raio i6nico do ion térbio.

Ton Oxidacdo Ntumero de coordenacio Raio i6nico [A]
VI 0,923
3+ VII 0,980
Térbio (Th) VIII 1,040
VI 0,76
4+
VII 0,88

2.3 Luminescéncia dos ions Latanideos

De acordo a International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC, o
fenomeno estabelecido como Luminescéncia é definido como a emissao espontanea de
radiacao por uma espécie que se encontra em estado excitado. Existem vérios processos
que podem ocasionar a Luminescéncia, tais processos se diferenciam conforme o método
de excitagao utilizado, alguns exemplos de fenémenos luminescentes e seus respectivos

métodos de excitagao estdo presentes na a Tabela 2.8 [63].

Tabela 2.8: Alguns fenomenos luminescentes [63].

Fenomeno Modo de Excitacao

Fotoluminescéncia Absorcao de fotons
Radioluminescéncia Radiagoes nucleares, raios 7, particula 3, raios X

Quimiluminescéncia Reacao quimica

Dentre estes processos a Fotoluminescéncia apresenta-se como um dos métodos
mais utilizados na verificagao de propriedades luminescentes em solidos, observadas de-
vido ao mesmo processo de excitacdo. A Florescéncia e Fosforescéncia sao formas oriun-
das do processo fotoluminescente. No entanto, apresentam defini¢oes distintas devido a
apresentarem processos de decaimentos diferentes. O fenomeno de fosforescéncia se dar
através da perda de energia por emissao espontanea de radiacao quando um luminéforo
retorna de um estado excitado para outro estado (muitas vezes o estado fundamental) com

mesma multiplicidade de spin (AS = 0), possui tempo de vida da ordem de 7 = 1071°
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até 7 = 1077 5. J4 o fenomeno da fosforescéncia ocorre da mesma forma, no entanto
ocorre entre espécies de diferentes multiplicidades de spin (AS # 0). Por outro lado, a
fosforescéncia apresenta um maior tempo de vida 7 na ordem de 7 =107% a 1 s [64].

Atualmente é observado um grande interesse cientificos voltados para as pro-
priedades fotoluminescente de materiais contendo ions Lantanideos (Ln) como dopante
[1,3-7,14, 15,19, 25]. Conceitualmente a luminescéncia dos ions Ln se da através de
transigoes 4f —4f ou 5d—4f (intra e interconfiguracionais, respectivamente).

As transicoes 4f —/f, ou seja, as transicoes intraconfiguracionais, sao proibidas
pelas regras de selecao em especial a regra de Laporte, a qual, afirma que transicoes entre
estados de mesma paridade sao consideradas proibida, entretanto, quando o fon Ln sofre
influéncia do campo cristalino? produzido pela matriz hospedeira, ocorre uma quebra de
simetria e esta regra passa a ser relaxada ocorrendo a emissao caracteristica do dopante.
Uma outra caracteristica apresentada pelos fons Ln, trata-se da blindagem da camada
mais externa (4f), o que torna as propriedades eletronicas Ln insensivel ao ambiente
quimico qual estara introduzido, fazendo com que, independente do hospedeiro, os Ln
apresentem emissoes na forma de bandas estreitas e faixas (Regido) espectral bem defini-
das. Ja as transicoes 5d—4f, ou seja, as transicoes interconfiguracionais, sao permitidas
pelas regras de selecao espectroscopicas, o que torna para este caso emissoes com bandas
largas e intensas, devido & influéncia do campo cristalino sobre os orbitais 5d [57]. De
maneira ilustrativa a Figura 2.7 apresenta o diagrama de niveis de energia assim como as

transicoes eletronicas para cada fon Ln.

2Sera abordado de maneira mais especifica no subtépico 2.3.1.
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Figura 2.7: Niveis de energia referente aos fons lantanideos 3+ [62].

Comprimento de onda (nm)

Em sintese o fendmeno da luminescéncia para os complexos de ifons lantanideos

ocorre através de conversao de energia através de seus ligantes que atuam como antenas,

absorvendo a energia na regiao UV e transferindo essa energia para o ion central (Ln),

com uma eficiéncia bastante significativa [54] e [65,66].

2.3.1 Teoria do campo cristalino

A teoria do campo cristalino, desenvolvida por Bethe e Van Vieck em 1929,

através do estudo dos efeitos ocasionados por ions que circundam um especifico ion em

uma rede cristalina, ignorando completamente a existéncia de ligacoes quimicas. Na sua

explicacao supds que os fons eram esferas indeformaveis e fixas. Com suas interacoes uni-

camente devidas ao potencial eletrostatico, produzido por cargas ou dipolos que distorcem

os orbitais do fon central. As cargas ou dipolos sao colocados nas posicoes dos dtomos

nas vizinhangas do fon central [67,68,99].

Considerando um sistema em que um fon Ln®* seja introduzido em uma matriz

hospedeira, na qual, o ion passa a ocupar uma posicdo simétrica em relacao aos seus

primeiros vizinhos passando a possuir uma vizinhanca constituida pelos ions provenientes
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do hospedeiro, conforme é visto na Figura 2.8 [67,68].

~— 3 Ve RV

fons (Vizinhos)

<\

ems

Energia [cm™]

jh;
a

Interaqées\
10nicas

Figura 2.8: Sistematizacio da acdo do campo cristalino sobre o Ln3*, quando introduzido
em uma matriz hospedeira, ilustrando a influéncia potencial eletrostatico, produzido por

cargas ou dipolos que distorcem os orbitais do ion central: RV=Relaxacao Vibracional.

Esta vizinhanca pode levar uma quebra de simetria do fon Ln3* decorrente de in-

oes ioni j i dor do Ln3* duzir t turbati
teracoes ionicas, ou seja, os ions ao redor do Ln°" passam a produzir termos perturbativos
devido ao potencial eletrostatico produzido pelo fons vizinhos ocasionando o desdobra-
mento do orbital f em subniveis Stark (**1L;), fazendo com que transi¢oes consideradas

proibidas por regra de sele¢io passem a ser observadas [67,68|.

2.3.2 Niveis de energia e configuracao eletrénica para os ions Lan-

tanideos

Quando se trata de atomos multieletronicos as informacoes obtidas através da
distribuicao eletrénica nao é capaz de descrever de maneira eficiente os niveis de energia e a
configuragao eletronica. No caso dos fons Lantanideos os niveis de energia sao justificados
pelo acoplamento Russell-Saunders (LS) e spin-orbita (jj).

Na espectroscopia, os niveis de energia sdo representados pela notacao 25+'L;,
apresentada por Russell Saunders, onde (25 + 1) representa o termo de multiplicidade

sendo que L indica o momento angular orbital total, S representa momento angular spin
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total e J 0 momento angular total J—L+ §7 sendo que jpode assumir valores de (E
+8), (L+S)-1,.. (L-S). Com isso foi possivel expressar as configuracoes eletronicas
com boa exatidao, levando em consideracao as subcamadas cheias ou semi-preenchidas
assim como o numero de elétrons de cada subcamada [99).

Os valores E, S e J sao obtidos pelas somas de vetores de cada elétron 4, com

momento angular orbital /; e de spin s;, sendo os momentos angulares somados de modo

vetorial, onde j; = [; + s;, logo.

[-30 §-Ys ¢ =% 21)

-

J& as configuracoes eletronicas sao descritas pela expressao nl™, sendo o m o
ntimero de elétrons opticamente ativos, [ ¢ o nimero quantico do momento angular orbital
e n é o nimero quantico principal (expressa o nivel de energia do elétron no atomo), sendo
que os elétrons sao distribuidos no subnivel [ de modo a ocupar preferencialmente orbitais
desocupados e com os seus spins paralelos.

Usando as regras é possivel obter os diferentes niveis correspondendo a configura-
cao fundamental, para 4tomos multieletronicos, nas quais, sao descritas de maneira formal

por de trés regras, sendo elas:

1% regra - Dentre os diversos termos espectroscopicos obtidos através de uma dada configu-
racao eletronica, aquele com o mais alto S e, portanto, mais alto (25 + 1) (mul-
tiplicidade) corresponde a mais baixa energia. (Esta regra é geralmente conhecida

como a “regra de multiplicidade méxima”).

2* regra - Para uma dada configuragao, se dois ou mais termos tém o mesmo S, aquele com

—

o maior L, terd a energia mais baixa.

3* regra - Para um determinado valor de L e de S, o nivel com o menor valor de J é o mais
estavel se a subcamada estiver com menos da metade preenchida e o nivel com o
mais elevado valor de J ¢ o mais estavel se a subcamada estiver com mais da metade

preenchida.

Utilizando os conceitos apresentados e levedando em consideragao as nomencla-

— —

turas estabelecidas para a espectroscopia, nas quais os termos L e [ assumem os termos

conforme posto na Tabela 2.9. Ser realizado a distribuicao eletronica e a representacao
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para os estados fundamentais para os fons Cério, Eurépio e Térbio todos para o estado

de valéncia 3+, considerado o mais estavel termodinamicamente [99, 100].

Tabela 2.9: Nomeclatura de estados para diferentes valores de Lel.

Valores 0 1 2 3 4 5 6

L S P D F G H I
fspdfghz'

O atomo de Cério possui 58 elétrons, no entanto para o estado de oxidacao 3+
sua configuragio e eletronica e definida [Xe]d4f! (55 elétrons), logo | = f = 3, conse-
guentemente o valor de namero de orbital por subnivel & dado por (20 + 1), tendo um
total de sete orbitais, acoplando um méaximo de 14 elétrons (de modo a nao violar o
principio de Exclusdo de Pauli), logo, a configuragdo do fon Cério é dada pelo diagrama,

abaixo [99, 100]:

Tabela 2.10: Diagrama para o Ce3*.

L 13]12(1]0]-1]-2]-3
si | T

Sendosi:T:%,iz—%.

Pela equacao 2.1, temos:

L=SlirL=3%x1+2%0+1%0+0%x0—1%0—2%0—3%0 =3, pela Tabela
29,3=F

5:21.37- =S = %*1—1—0*1+O*1+O*1+0*1+O*1+0*1: %, temos que
a multiplicidade e dada sendo como (25 + 1) = 2

Pela 3° regra de Hund, temos J — |E - §| = % Logo com os valores de L, S e .J
conhecidos , utilizando a notacao proposta por Russell Saunders podemos obter o nivel
fundamental para o fon C'e**, sendo 2F% .

Para o fon eurépio na valéncia 3+, temos [Xe]4f% (60 elétrons) logo:
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Tabela 2.11: Diagrama para o Eu’T.

L 13l2]1]0]-1]-2]-3
sttt

Usando os mesmos procedimentos apresentado para o fon de Ce* | temos:

L=3%14+2%x1+1%x140%x1—1%x1—2x%1—3%0=3, pela Tabela 2.9, 3 = F.

S=3xl+3xl4+5%14+5x1+2x1+1x1+0%1 =3, temos que a multiplicidade
E dada sendo como (25 + 1) = T.

Logo temos J = |L - S| = 0, sendo assim o nivel com menor energia 7Fy para o
fon Eu’t.

Para o fon Tb*T, temos sua configuragio eletronica [Xe]4f® (62 elétrons), logo:

Tabela 2.12: Diagrama para o TH%".

L3 ]2]1]0]-1/-2]-3
si || T T[T T ] T ] 7T

L=3%x2+4+2x1+1%x14+0%x1—1%x1—2x1—3x%1=3, pela Tabela 2.9, 3 = F.

S=G@+«D)+ (-2« +2x1+1x14+3x1+21x1+1%1+1x1=3, temos que
a multiplicidade e dada sendo como (25 + 1) =T.

No entanto como temos mais da metade dos orbitais preenchidos, pela 3 condicao
proposta por Hund, na qual J = |E + §| — 6, logo o nivel menos energético para o T3+
e dado "Fy .

A Tabela 2.2 apresenta as configuragoes eletronicas referente aos Lantanidios. Ja
a Figura 2.7 apresenta além dos estados fundamentais os estados excitados para todos os

ions Lantanideos [99,100].

2.3.3 Regras de selecao para as transicoes opticas

As regras de selecao abordam conceitualmente as transicoes Opticas, nas quais,
definem a possibilidade destas transi¢oes ocorrerem ou nao. Desta maneira, tais conceitos
partem da estrutura dos estados eletronicos e seus respectivos niimero quantico orbital dos
elétrons (1), spin ou pelo orbital do ion quando introduzido em um hospedeiro (estrutura

cristalina). No entanto, algumas das regras de sele¢ao propostas para a espectroscopia
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passam a ser relaxada devido & influéncia do campo cristalino, dentre as mais importantes,

temos 46, 54]

i

10

-Regra de Laporte ou Regra de selecao de paridade:. Indicam que transicoes entre
orbitais de mesma paridade sao proibidas, jA quando ocorrem em orbitais de pari-
dades opostas sao permitidas. Porém, esta regra de selecao pode ser relaxada em
consequéncia da influéncia do campo cristalino. Como ¢ o caso da familia dos Lanta-
nideos, os Ln3* quando introduzidos em matrizes hospedeiras apresentam transicoes
Opticas de carater proibido por esta regra (4f —4f), ou seja, estas transi¢oes ocorre-
rem no mesmo orbital f, desta forma presentam-se com paridades iguais, no entanto

passam a ser observaveis devido a pertubacao ocasionada pelo campo cristalino.

-Regra de selecao por multiplicidade de spin:. Esta regra afirma que transicoes com
mesma multiplicidade de spin (A S = 0) sdo permitidas, ja aquelas com multiplici-
dades diferentes (A S # 0) sdo proibidas. Na espectroscopia as transi¢oes proibidas
por esta regra podem ocorrer, entretanto elas sao de baixa intensidade, gerando

fracas linhas nos espectros luminecentes (baixo tempo de vida).

-Regra de selegao do nimero de elétrons envolvidos na transi¢ao (configuragao eletro-
nica:. As transicoes envolvendo apenas um elétron sao permitidas, ja as transicoes
envolvendo mais de um elétron sao proibidas. Na espectroscopia a transi¢ao permi-
tida por esta regra apresenta-se na forma de uma banda larga e com alta intensidade
de emissao, por outro lado as transicoes que violam esta regra apresentam bandas

de baixa intensidade e estreitas nos espectros luminescentes.

2.4 Sintese via processo sol-gel

A rota de sintese foi apresentada pela primeira vez em 1845, quando Jacques-

Joseph FEbelmen produziu o primeiro alcoxido metélico obtido a partir de tetracloreto de

silicio (SiCly4) e alcool que se tornava denso e transparente, quando exposto a atmosfera

ambiente [73-75]. No entanto, apenas em 1930 a rota sol-gel passou a ser utilizada na pro-

ducao de filmes finos por Geffcken, sendo difundida em escala indastria na mesma década

pela Schott Glass na deposicao de camadas delgadas de 6xidos sobre vidros. Atualmente

trata de uma das rotas de sintese mais utilizada devido a sua versatilidade, facil manipu-
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lacao, boa homogeneidade dos precursores e baixas temperaturas de sintese. Entretanto
apresenta algumas desvantagens como alto valor dos reagentes e altamente nocivos ao
meio ambiente [73-75].

Ao realizar uma busca na literatura, verifica-se que as rotas de sintese mais utili-
zadas para a sintese do LiAl;0s sao as técnicas de reacao de combustao, sol-gel e reacao
de estado solido. A rota via sol-gel é a mais citada segundo a Web of Science conforme
é posto na Figura 2.9, na qual, indica a quantidade de artigos publicados envolvendo o

tema.

i

B Sol-ge
I Combustzo
I Reacio de estado solido

I

0_
1997 1998 2005 2008 2014 2016
Ano de publicagéo

g
%)
Y-
s 3
35
(/)U)l-
o O
z <

a

Figura 2.9: Numeros de publicagoes referente as rotas de sintese mais utlizadas na sintese

do LZAl50g

Quimicamente o processo ocorre através de reacoes de polimerizagdo inorganica
cujos precursores geralmente sao solucoes aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissol-
vidos em solventes organicos. Podendo ser dividido em duas etapas sol e gel, como ¢é visto

na Figura 2.10 [73-75].
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Figura 2.10: Esquema ilustrativo da transicao sol-gel [75].

A primeira etapa seria a formagao do sol, ou solu¢ao coloidal (particulas entre 1
e 1000 nm) em que as particulas estdo estaveis em um meio aquoso. Na etapa seguinte
ocorre uma transicao do sol — gel, havendo uma redugao da parte liquida, através da
evaporacao, fazendo com que as particulas coloidais se agreguem formando uma rede

solida tridimensional e rigida de cadeias poliméricas [73-76].

2.5 Difracao de raios X

No final do século XIX, os raios X foram detectados pela primeira vez pelo fisico
alemao Wilhelm Conrad Rontgen, e desde entdo é utilizado em diversas aplicacoes |77,
78]. Desta forma, Maz Von Laue demonstrou que era possivel investigar a estrutura de
materiais usando este tipo de radiacao. O que de fato era possivel, devido as dimensoes
entre as distancias interatomicas de um cristal e o comprimento de onda proveniente dos
raios X terem a mesma ordem de grandeza (1071 m), estas condigdes fazem com que os
planos cristalinos que constituem o cristal difratem a radiacao incidente (raios X).

Partindo desses principios os fisicos W.H. Bragg e W.L. Bragg em 1912 apresen-
taram resultados experimentalmente do composto NaCl e formularam uma equagao capaz
de determinar os angulos em que as intensidades méximas de difracdo seriam encontradas

“Lei de Bragg”, dada pela equagao abaixo [77].

nA = 2d.sind (2.2)

Sendo:

n: Nameros de planos cristalinos;
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A: Comprimento de onda da radiagao incidente;
d: Distancia interplanar da estrutura cristalina;
sinf: Angulo de incidéncia dos raios X:
A Figura 2.11 apresenta o processo de difracao de raios X por um material cris-

talino, matematicamente expressada pela equacao 2.2.

Figura 2.11: Esquema de difracao de raios X, segundo a lei de Bragg.

Observa-se que quando ocorre a incidéncia da radiacao nos planos cristalogréaficos
a radiacao e espalhada. Quando o espalhamento ocorre de forma coerente e com inter-
feréncias construtivas, a formacao do padrao caracteristico da estrutura cristalina que
forma o material [77,78|.

Através da técnica de Difracao de Raios X, é possivel estimar o tamanho de
cristalito partindo da defini¢ao de Scherrer |77|, na qual, utiliza informacoes dos padroes

de difracao.

L kX
"~ Beosh

(2.3)
Onde:

t: Estimativa para o tamanho de cristalito;

k: constante que depende da forma das particulas;

9: Angulo de difracao:

B: Largura na metade da altura do pico de difracao.

No entanto e necessério realizar a corregao instrumental (3) [77-79].

6 = epr - 7Z2nst (24)
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Onde:
Beap: Valor experimental;
Binst: Valor instrumental.

Utilizando a equagao:

Binst = Vutand? + vtanf +w (2.5)

Os parametros u, v e w, determinam os valores de largura a meia altura do
material padrao usado para determinar a largura instrumental do equipamento de difracao

de raios X.

2.6 Refinamento de Rietveld

O método Rietveld foi desenvolvido entre os anos 1961 e 1964 por Hugo M. Ri-
etveld quando estudante de doutorado da University of Western Austrdlia. Este método
é considerado amplamente usado para caracterizacao estrutural de compostos cristali-
nos. Atualmente é considerado o método mais eficaz para realizacdo do refinamento,
tendo iniimeros programas computacionais dedicados a implementacao desse método de
refinamento estrutural. O Programa FullProf (FP) atualmente é um dos software mais
completos, no entanto, as dificuldades na interpretacao teorica do Método Rietveld, assim
como na interface com o usuario, tanto em nivel da propria utilizacdo como em rela-
¢ao a compreensao de seu manual ou guia de referéncia, dificultam a utilizagao deste
método [83,84].

O Programa FP utiliza padroes gerados por difracao de néutron ou raios X, co-
letados com passo de contagem constante em 26. Tem como objetivo ajustar a curva
experimental com a curva teorica, obtendo informacoes estrutural do composto anali-
sado [83,84]. A Figura 2.12-a ilustra a interface do software para o inicio do refinamento.
Seguindo uma sequéncia de parametros refiniveis, temos como resultado o grafico presente
na Figura 2.12-b, onde a curva em vermelho representa os valores obtidos experimental-
mente, a linha preta representa a curva teérica e a linha em azul representa a subtracao

das curvas experimental e teorica.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



29

300

. 250 - i

= N

52 [=]

(=} (=]
| |

100~

(5]
(=]
|

Intensidade [u. a.]
[=]

2Theta

MMMMM

(a) Antes do ajuste dos parametros refinaveis.

n
=)

300

250

200+

150 -

100

50+

Intensidade [u. a.]

YR

-50

20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta

(b) Depois do ajuste dos parametros refinaveis.

Figura 2.12: Exemplo do processo de refinamento do LiAl5;0g usando o software FP.

Outros parametros de grande importancia sao os de qualidade de refinamento,
utilizados para avaliar o refinamento realizado. Basicamente, cada um deles estabelece os

residuos ou desvios entre os pontos experimentais e os pontos calculados [83,84].

Tabela 2.13: Parametro de qualidade de refinamento.

Parametro Nome
2 Fator de qualidade de fitting
Rp Fator de Bragg
Rp Fator cristalografico

H& um procedimento ou estratégia bastante utilizado na obtencao de parametros

e ajustes de boa qualidade, porém, devido as condi¢oes do padrao DRX analisado pode-se
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constatar algumas divergéncias deste método. Desta maneira, a Tabela 2.14 apresenta

uma possivel ordem logica de parametros refinaveis 83, 84].

Tabela 2.14: Sequénica de possiveis parametros refinaveis.

Ordem Parametro Passo
1 Fator de escala (Scale) 1
2 Zero — shift (Zero) 2
3 Background yZK¢ 3
4 Background yPX¢  Background y2X¢ 4
5 Parametros de rede 5t
6 no (Shapel) 6
7 X 6
8 Largura de linha W1 7
9 Largura de linha Ul 8
10 Largura de linha V1 8
11 Largura de linha W2 9
12 Largura de linha U2 9
13 Largura de linha V2 9
14 Parametro de assimetria Asyl 10
15 Parametro de assimetria Asy?2 10
16 Parametro de assimetria Asy3 10
17 Parametro de assimetria Asy4 10
18 Posicoes atomicas de atomos “pesados” 11
19 Posicoes atomicas de atomos “leves” 12
20 Fatores de temperatura isotropicas (singularmente*) 13

singularmente®: refinado um de cada vez.

De modo geral, através do refinamento Rietveld é possivel obter informagoes
estruturais como o grupo espacial, parametros de rede, volume da célula unitaria assim

como uma estimativa para a contribuicao de fases secundarias.
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2.7 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia (photoluminescence — PL) é uma técnica de carater nao des-
trutivo quando utilizada em cristais ibnicos, muito util para caracterizagao 6ptica, obtendo
informacoes da estrutura eletréonica do material, indicando a presenca de impurezas e iden-
tificando defeitos que estejam necessariamente relacionados com eventos radiativos [86,87].
Esta técnica utiliza como fonte de excitacao, fétons de energia especificamente na faixa
de radiacao eletromagnética que vai do ultravioleta préximo, passando pelo visivel e vai
até o infravermelho proximo [86,87].

No processo de fotoluminescéncia, a radiacao incide sobre o material excitando
elétrons que absorvem essa energia e migram da banda de valéncia (BV') para um nivel

acima, banda de conducao (BC), que possui energia maior |86, 87].

Figura 2.13: Esquema de fotoluminescéncia [86,87].

A Figura 2.13 apresenta, de maneira ilustrativa, o diagrama de banda da energia
(E) em funcao do vetor de onda (k) ilustrando o processo da fotoluminescéncia. Quando
ocorre absor¢ao de energia (E¢,.=hf.,.), fazendo com que elétrons presentes na BV sofram
um deslocamento para BC' ocasionando a formacao buracos (vacancias de elétrons). Os
elétrons presentes na BC' sofrem decaimentos nao-radiativos perdendo energia sob a forma
de calor, até decairem para o estado fundamental ocorrendo uma possivel recombinacao
elétron-buraco de maneira radiativa, emitindo um foton (E.,,s=hf.,,s [88]. Ha casos em

que a excitacao ocorre com fétons de energia maior de que a energia de band gap do
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material provocada pela absorcao da matriz hospedeira, enquanto que fé6tons de energia
menor do que a energia de gap provocam a excitacao de centros Opticos presentes na
estrutura cristalina [89].

Através da técnica de fotoluminescéncia é possivel estudar o processo de excitacao
e emissao dos materiais fluorescentes e fosforescentes e determinar as melhores condicoes
de tamanho de particula, quantidade de dopante, composicao e faixa espectral de excitacao

para a aplicacdo desejada [90].
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Capitulo 3

Metodologia

A parte metodologica do presente estudo ¢ dividido em duas etapas, sendo a
primeira obtencao de pos do LiAlsOg puro e dopados com Cério, Eurépio e Térbio em
escalas nanométricas, ja a secunda etapa é estabelecida pela caracterizagao estrutural e

Optica nas quais serao descristas nos subtopicos 3.2 e 3.3.
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3.1 Preparacao das amostras via Sol-gel

Tabela 3.1: Descricao dos reagentes utilizados na producao do composto LiAl50g, puro

e dopados com Cério, Europio e Térbio.

Reagentes/Marca Formula  G. P.*[%| Impurezas [%] M. M.* [g/mo]]

T. A <0,5000
Cloreto de aluminio
AlCl5.6H50 99,00 M.P.* < 0,0020 241,43
/Sigma-Aldrich
Fe < 0,0010
Ca < 0,0100
K < 0,0100
Cloreto de litio . Na < 0,2000
LiCl > 99,00 42,39
/Sigma-Aldrich Ba < 0,0030
Fe < 0,0010
M. P.* <0,0010
A* < 0,0050
As < 0,0001
D-(+)-Glicose anidra
CsH1205 > 99,50 Ca < 0,0100 180,16
/NEON
Fe < 0,0010
M.P.* < 0,0005
Agua destilada
H,0 S S 18,00
/ GNF
Cl <£0,0010
Nitrato de Ce (III)
Ce(NO;3)s 99,99 S0, < 0,0100 434,23
/Sigma-Aldrich
Fe < 0,0030
Nitrato de Eu (III)
Bu(NO3); 99,99 S 446,06
JIQ-USP
Nitrato de Tb (III)
Th(NOs); 99,99 S 453,00
JIQ-USP

G. P.* Grau de Pureza. M. M.* Massa molecular. Fe-Ferro. K-Potéssio.
T. A.* Terras Alcalinas; M. P.* Metais pesados. Ca-Calcio.  Na-Sodio
Ba-Bério. A*~Amido.  As-Arsénio. Cl-Cloreto.  SOy4-Sulfato.
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A Tabela 3.1, apresenta as informacoes sobre os reagentes precursores, solvente e
dopantes'.

A partir da rota de sintese sol-gel (Descrita no topico 2.4), utilizando glicose
anidra como agente polimerizador e agua destilada como solvente (20 ml), realizou-se
o processo de obtencdo de nanopo6s do LiAl;Og puro e dopados com Cério, Eurépio ou

Térbio.

Agua destilada
(20 ml)

Reagentes
Precursores Secagem

Ly 150°C/3hrs

Transi¢do
Sol—»Gel

* Calcinagio
1000°C/2hrs P6

Figura 3.1: Etapas referente ao método sol-gel e calcinacao.

Inicialmente pesou-se os reagentes precursores (Tabela 3.1), logo apés foram adici-
onados ao becker contendo 20 ml de dgua destilada formando uma solugao nao homogénea
(Sol — dispersao de particulas coloidais no solvente), em seguida colocou-se sobre agitacao
em uma temperatura de 150 °C por 3 horas ocasionando a reducao da agua de modo a
formar uma solucao mais densa e homogénea, ou seja, ocorre a transicao do Sol para o Gel
(Gel - organizacao das particulas coloidais em uma cadeia polimérica devido a influéncia
dos processos quimicos envolvendo a Glicose anidra). Por fim, o Gel obtido foi adicionado

ao cadinho e levado para calcinacao a uma temperatura de 1000 °C constante por 2 horas,

I Disponivel em:
<http://www.sigmaaldrich.com /brazil.html>
<http://www3.iq.usp.br/>
<http://www.neoncomercial.com.br/>.

Acesso em: 15 jan. 2017.
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de modo a retirar a parte organica contida nas amostras, tendo como resultado final a
formagao de um p6 de cor branca, em seguida o mesmo e coletado e homogenizado.

Os céalculos estequiométricos realizados na obtencao da amostra pura e para as
amostras dopadas com cério, europio ou térbio, foram baseadas nos trabalhos propostos
por Mu et al. [8] e Shu et al. [9]. Neste estudo os autores propoem que os fons lantanideos
trivalentes, como Ce3T, Eudt e Th3* possuem maiores possibilidades de serem introduzi-
dos em sitios octaédricos de aluminio que constituem o LiAl;0g, devido apresentarem a
mesma valéncia, nimero de coordenagao e um dos valores de raio i6nico mais equivalentes
ao fon dopante (Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7). Além do processo de dopagem foi realizado o
procedimento de desvio estequiométrico do litio, desenvolvido para as seguintes condi¢oes
Liy+, AlsOg (sendo 0,5 < 1 4+ x > 1,5 com x = 0,1. A mudanga estequiométrica no com-
posto litio foi realizada para observa a influéncia da deficiéncia e excesso deste componente
na formacao estrutural, consequentemente, nas propriedades 6pticas do composto quando
dopado. A Tabela 3.2 apresenta as amostras preparadas com suas respectivas proporcoes

estequiométricas, totalizando 34 amostras.

Tabela 3.2: Lista das amostras preparadas.

Amostra

Pura LZ'170AZ508

Lio5Als990s : Ceply  LiosAlygeOs : Bughy  LigsAlsgeOs : Thih,
LiosAly990s : Ceily  LiogAlyggOs - Bugly — LiogAlyggOs : Thil
Lig7 Al4,090s - Cegf{n Lig 7 Aly 9903 : Eua& Lig7Aly 9905 : Tbgj{n
LiggAlyg90s : Cejly  LiosAliggOs : Bugly  LiogAligeOs : Thih,
LiooAlygoOs - Ceply  LiogAlsgoOs - Eughy  LiogAlsgeOs : Ty,
Dopadas  Liy 0AlsggOs : Ceily  LitgAligoOs : Budty  LiygAlageOs : Thyh,
Liy1AlygoOs : Celly LingAlygOs - Budly  Lit1AlyggOs - TG,
Li1pAly090s : Celly LiioAliggOs : Buglyy  Lit2AlygeOs : Thih,
Liy 3Al4,090s : 063761 Liy 3Al4990s : Eug,—gl Ly 3Al4,990s : Tbg,—gl
Ly 4 Aly990s - Cegj{n Liy 4 Aly 9905 : Eu%fn Liy 4 Aly 9905 : Tb%Bl
Liy5Aly090s : Ceily LinsAlyggOs : Buglyy  Liy5Ali090s : Thih,

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



37

3.2 Caracterizacao estrutural

3.2.1 Difracao de raios X

A anélise da fase cristalina foi obtida através da técnica de difracao por raios X
(DRX), apresentada no topico 2.5. As medidas de DRX foram realizadas nos Laboratorios
Multiusuérios da Universidade Federal de Sergipe, utilizando o difratometro Rigaku Ul-
tima + RINT 2000/PC, todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com
0 modo de varredura continua usando radia¢io K, Cobalto (A = 1.70926 A), operando
no regime 40 £V /40 mA e 260 na faixa de 15° a 85°.

Logo apos, foi realizado uma anélise qualitativa para cada medida, na qual,
utilizou-se o banco de dados cristalograficos Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
disponibilizado no Portal da Pesquisa (CAPES). Em seguida utilizando os padroes de
difracoes de raios X obtidos, foi realizado uma analise prévia, para identificar a formacao
de fases secundarias formadas no ato da sintetizacao. Para isso, foi utilizado o software
Xpert, estes procedimentos foram realizados para todas as amostras propostas no estudo
(Tabela 3.2).

Para obter o valor estimado para o tamanho do cristalito (¢) foi utilizado a equa-
¢ao de Scherrer (Equacao 2.3). Desta forma, foi realizado um ajuste Gaussiano, para os
cinco picos de maiores intensidades constatados nos padroes de difracao de raios X, a fim
de obter o angulo de difracdo 6 e o valor de largura a meia altura (f.,,). Em seguida,
foram substituidos os valores de 6 na equacao 2.4 determinado o valor referente ao (3,
por tanto, com 0s Besp € Binst conhecidos, foi realizado a correcao instrumental usando a
equacao 2.5. Desta maneira, assumindo que os cristalitos possuem forma esférica k=0,89
e sabendo que A = 1,70926 A. Por fim, foi realizado a média para os cinco valores obtidos

para {.

3.2.2 Refinamento de Rietveld

Para realizar o refinamento Ritveld Utilizou-se neste estudo o software FullProf,
na qual estd fundamentado no subtopico 2.6. Primeiramente foi criado o arquivo de
entrada no formato .pcr, tendo como base as informagoes estruturais do LiAl;Og contidas
no arquivo .cif disponivel no banco de dados cristalografico Inorganic Crystal Structure

Database (ICSD) e de forma complementar utilizou-se os valores de background obtidos
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usando o arquivo referente ao padrao de DRX medido experimentalmente no formato .dat.
Com o arquivo .pcr pronto, utilizou-se a opcao WinPLOTR — FP para tracar padroes de
refinamento ajustando os parametros presentes na Tabela 2.14. A Figura 3.2 representa

o fluxograma das etapas descritas utilizadas na realiza¢ao do refinamento.

N
/ E— ViNPLOTR

Sl FETSMENTE @ T EFEEEY -]

T Wt ®mo®

) ' Background 4
Ajustamento dos
paréimetros de Reflnam ento
refinamento.

T |
IRERT

—|FP

- 5o

%
0~
|
50} 1
20 30 0 50 60

0 80 a0
2Theta

Figura 3.2: Representacao das etapas na realizacao do refinamento Ritveld.

As informagoes sobre qualidade do refinamento, volume da célula unitéaria, para-
metros de rede, porcentagem de contribuicao de fase secundaria, indices de Miller entre

outras informacoes, estao presentes em arquivos de saida, como o proprio .pcr, .hkl e .out.

3.3 Caracterizacao Optica

3.3.1 Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram obtidas utilizando o espectrometro fa-
bricado por Jasco Parts Center de modelo FP-8600, Lampada de Xenonio; Padrao de
Rhodamine B, presente no Condominio de Laboratorio de Quimica Multiusuérios — II
(CLQM-II). Todas as amostras foram medidas & temperatura ambiente e com os mes-
mos valores de massa. Foi utilizado o suporte para anélise de sélidos na forma de p6 de

dimensoes 3 x 10 x 19 mm modelo FDA — 808.
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As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam os parametros usados na obtencao dos espectros
de excitacao e emissao, respectivamente, para a amostra pura e para as amostras dopadas

com Cério, Eurdopio ou Térbio.

Tabela 3.3: Parametros experimentias utilizados na medida de fotoluminescéncia-

Excitacao para o LiAl50g puro e dopado.

Parametros Puro Cério  Europio Térbio
Comprimento de onda de verificacio [nm)] 668 327 617 544
Faixa de medicao [nm] 250-800  250-300 200-500 200-350
Largura da fenda I* [nm)| 2,5 2.5 2,5 2,5
Largura da fenda E* [nm]| 5 5 5 5
Sensibilidade do detector Média  Meédia  Média  Baixa
Intervalo de dados [nm)| 0,5 0,5 0,5 0,5
Velocidade de leitura [nm/min]| 50 50 50 50

I*Fenda colimadora, regula 4 radiacao incidente na amostra.

E*Fenda seletora, regula a intensidade de radiacao incidente no detector.

Tabela 3.4: Parametros experimentias utilizados na medida de fotoluminescéncia-Emissao

para o LiAl50g puro e dopado.

Parametros Puro Cério  Europio Térbio
Comprimento de onda de excita¢io [nm]| 267 282 267 222
Faixa de medicao [nm] 290-800 300-500 400-800 250-700
Largura da fenda I* [nm)| 2,5 2.5 2,5 2,5
Largura da fenda E* [nm]| 5 5 5 5
Sensibilidade do detector Média  Média  Média Baixa
Intervalo de dados [nm)| 0,5 0,5 0,5 0,5
Velocidade de leitura [nm/min]| 50 50 50 50

[*Fenda colimadora, regula & radiacao incidente na amostra.

E*Fenda seletora, regula a intensidade de radiacao incidente no detector.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Serao apresentados neste capitulo resultados obtidos no desenvolvimento deste
estudo. Paralelamente a apresentacao dos resultados serd proposto ideias discursivas de
modo a desenvolver hipoteses usadas como base na construcao dos modelos e mecanismo

que expressem de maneira coerente os resultados obtidos.
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4.1 Caracterizagao estrutural

Este topico apresentard os resultados obtidos para os padroes de Difracao de
Raios X (DRX), realizados nas amostras produzidas neste estudo (Tabela 3.2). Também
serao abordados os valores estimados para o tamanho do cristalito (¢), assim como as

informacoes estruturais constatados através do método de refinamento Rietveld.

4.1.1 Difracao de Raios X

Resultados - DRX: Li, Al;O0g5 : Ce3t, Eut ou ThH*

Para identificar a formacao da fase cristalina do LiAl50g puro e dopado com
cério, eurdpio ou térbio, foi utilizada a técnica de Difracao de raios X (DRX) descrita
conceitualmente no tépico 2.5, ja os procedimentos metodologicos foram apresentados no
subtopico 3.2.1.

Neste estudo sera admitido que o fon dopante (Ce**, Eut ou Tb*") possui uma
maior possibilidade de ser introduzido em sitios octaédricos de A3+ presentes no LiAl5Og,
devido a apresentarem o mesmo estado de valéncia, assim como, uma maior semelhanca
entre seus ambientes quimicos, conforme apresentado nos subtopicos 2.1 e 3.1. Entre-
tanto, essa suposicao seria facilmente confirmada através da modelagem computacional,
em especial a simulagao computacional estatica na qual fornece uma gama de ferramentas
capazes de explorar as propriedades estruturais [97, 98], sendo muito ttil na previsao de
defeitos ocasionados tanto pela dopagem quanto pelo desvio estequiométrico de litio no
LiAl50g.

No entanto, nao foram encontradas referéncias do uso de simulagao computacional
na investigacao estrutural do composto em questao desta maneira é tido como perceptivas
para trabalhos futuros desenvolver este tipo de estudo.

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, apresentam os padroes de DRX obtidos para a amostra
pura com estequiometria balanceada e para as amostras produzidas com ou sem desvio
de estequiometria de litio dopadas com Cério, Europio ou Térbio. Tendo como base
comparativa o padrao de difracio de raios X determinado por Famery et al. (ISCD:

10480) [44].
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Figura 4.1: Padroes de DRX obtidos neste estudo para o LiAl;Og puro, e para as
amostras com e sem desvio de estequiometria de litio utilizando Ce®** como dopante,

comparando com o padrao definido por Famery et al. (ICSD: 10480).
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Figura 4.2: Padroes de DRX obtidos neste estudo para o LiAl;Og puro, e para as
amostras com e sem desvio de estequiometria de litio utilizando Eu?t como dopante,

comparando com o padrao definido por Famery et al. (ICSD: 10480).
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Figura 4.3: Padroes de DRX obtidos neste estudo para o LiAl;Og puro, e para as
amostras com e sem desvio de estequiometria de litio utilizando T0** como dopante,

comparando com o padrao definido por Famery et al. (ICSD: 10480).
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De acordo com as Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, é possivel afirmar de maneira qualitativa
que todas as amostras produzidas apresentaram picos de difracao com valores de angulos
e intensidades relativa de pico iguais ao proposto por Famery et al. (ICSD: 10480) |44].

Entretanto ao realizar uma anélise mais acurada, utilizando software X ’pert [80]
foi possivel identificar picos de difracao que nao pertencem a fase cristalina primaria
(LiAl50g), em especial para as amostras que foram dopadas com cério devido a baixa
intensidade dos picos oriundos da fase secundaria. Através do software X’pert, também
foi possivel constatar o tipo da estrutura cristalina que forma a fase secundaria. Desta
forma constatou-se que conforme o dopante (Ce3", Fu*t ou Tb*") utilizado, e para algu-
mas condicoes estequiométricas de litio o LiAl50g apresenta ou nao a formacao de fases

secundarias.

# (01-Ce)=2,7476 A
(02-Ce) = 2,3699 A

(VII) = Numero de coordenagao

(a) Sitio de Aluminio octaédrico [44]. (b) Sitio de cério poliédrico [93].

(O1-Eu) =2,3080 A
v (02-Eu) =2,2390 A

» (04-Eu)=22542 A (01-Tb) =2,2970 A
(O5-Eu) =2,5444 A

(VI) = Numero de coordenagio

(VI) = Nimero de coordenagao

(c) Sitio de europio octaédrico [94]. (d) Sitio de térbio octaédrico [95].

Figura 4.4: Simetria para o fon de AI*" presente na matriz LiAlsOg (a), e para os fons
Ce*t (b), Eu®t (¢) e TV (d). Assim como, suas respectivas distancias interatomicas

entre os seus primeiros vizinhos (oxigénio).

Conforme ¢é visto nas Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7 e Figura 4.4, as mudancas estru-
turais observadas neste estudo, se deve a uma possivel distorcao local da rede cristalina,
ocasionadas devido a grande diferenca entre o tamanho do raio i6nico do fon AT em
relagao ao fon dopante utilizado ( Ce3™, Fu®T ou Th3"), assim como, as diferengas do
ambiente quimico do fon Al** na matriz LiAlsOg com o ambiente quimico do ion dopante

em compostos oxidos.
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Portanto, constata-se neste trabalho trés casos distintos relacionados a mudanca

estrutural ocasionadas por estes fatores, sendo eles:

’

10

.. O primeiro caso, na qual utiliza-se o Ce3* como dopante, observa-se a formacao
de uma pequena fase secundaria CeOy em torno de 33,2°, presente em todas as
amostras (Figura 4.1). Uma possivel justificativa para a formacdo da fase secunda-
ria CeO,, deve-se a grande diferenca entre os ambientes quimicos do A>T na matriz
LiAl50g e 0 ambiente quimico do ion dopante Ce®*" em 6xidos [93]. Como mostrado
nas Figuras 4.4a e 4.4b, nota-se que tanto o fon Al*T quanto o fon Ce3" possuem
como primeiros vizinhos anions de O?~, porém, o Al** apresenta-se em sitios octaé-
dricos enquanto o fon de Ce3* possui forma poliédrica (sitio contendo 9 faces e VII
coordenagdes), o que o faz, apresentar-se com maior nimero de coordenacao, assim
como, maiores distancias interatdmicas entre seus primeiros vizinhos em relacao ao
fon AI3*. Outro fator de extrema relevancia, seria a grande diferenca do tamanho do
raio ionico entre o A>T (namero coordenagiao VI) em relagio o ion Ce* (namero de
coordenagao VII), sendo 0,535 A ¢ 1,070 A, respectivamente. Deste modo, é possivel
afirmar que estas diferengas ocasionam uma grande distor¢ao na rede cristalina, o
que dificultaria a introducao do ion dopante na matriz hospedeira. Diante disso, e
levando em conta a baixa intensidade dos picos de difracao observados para a fase
CeO,, considera-se como uma provavel solucao, o uso de um maior fornecimento
de energia ou incorporar uma quantidade menor de dopante, durante o processo de
producao do material para que houvesse uma melhor incorporacao do ion dopante

no hospedeiro.

Para o segundo caso em que emprega-se o Fu?T como dopante, nota-se que
as amostras com maior deficiéncia de litio (0,5, 0,6 e 0,7), apresentaram o surgi-
mento de picos de difracao em torno de 41,14° e 50,78°, indicando a formacao da
fase secundaria na forma Al,Os. Uma possivel explicacao para o surgimento dessa
irregularidade, seria a estabilidade do fon eurépio na valéncia 3+ em compostos
oxidos [94]. Conforme é visto nas Figuras 4.4a e 4.4¢, o fon Eu®" apresenta-se
como sitio octaédrico, com distancia média entre seus primeiros vizinhos um pouco
maior em relacao as distancias entre os primeiros vizinhos do sitio octaédrico de
AP, na qual serdo introduzidos. No entanto, o ion Fu?t (0,947 A) apresenta o

tamanho do raio ionico quase duas vezes maior em relagdo ao fon AI** (0,535 A),
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sendo que ambos possuem o mesmo nimero de coordenagao. Deste modo, pode-se
supor que a introducao do fon Eu3' na estrutura cristalina ocasionaria uma defor-
macao estrutural local. Observa-se também, que com o aumento da concentracao
de litio h&4 uma reducao gradativa na formagao dos picos oriundos da fase Al,O3 de
modo a constatar uma auséncia da formacao desta fase nas amostras com teor de
concentracao de litio acima de 0,7 Mol%, conforme é visto na Figura 4.2, o que
nos leva a propor que com o aumento da concentracao de litio o ambiente na qual o
fon Eu*t foi introduzido, tende a se estabilizar estruturalmente e eletronicamente,

ocasionando uma menor distor¢ao na rede cristalina.

J4 o terceiro caso o qual utilizou-se 70T como ion dopante. Os padroes de
DRX obtidos, dispuseram-se sem nenhuma formacao de fases secundarias, ou seja,
constatou-se apenas a formagao de uma tnica fase cristalina (LiAl50g), como pode
ser visto na Figura 4.3. Constata-se o mesmo para o padrao de difracao de raios X
obtido para a amostra pura. Segundo Saiki et al. [95], o fon térbio na valéncia 8+ em
compostos 6xidos possui ambiente quimico bastante semelhante ao do fon de A+
presente na matriz LiAl;Og, contendo o mesmo ntmero de coordenacao e valores
de distancias entre primeiros vizinhos proporcionais, como claramente é observado
nas Figuras 4.4a e 4.4d. Outro fator seria uma maior similaridade de tamanho
de raio ionico, onde o fon APt possui 0,535 A enquanto o fon Tt tem 0,923 A.
Deste modo, com todas as informagcoes apresentadas nos paragrafos acima, pode-se
afirmar que dentre os dopantes utilizados neste estudo, o fon Th*T ocasiona uma
menor distorcao local da rede cristalina associada a introducao do fon dopante em
sitios octaédricos de Al**, motivado a partir do calculo estequiométrico proposto,
apresentado no final do topico 3.1, o que levaria a nao formacao de fases secundaria,

referente a dopagem ou desvio estequiométrico de litio.

Observa-se na literatura apenas um trabalho envolvendo o processo do desvio

estequiométrico de litio para LiAl;0s, sendo ele proposto por Teizeira et al. [13], o qual

apresentou 6timos padroes de DRX, tanto para a amostra de estequiometria balanceada,

como para a produzida com excesso de concentragao do litio (1,05 Mol %). Assim como

IEst4 afirmacdo, serd devidamente confirmada no subtépico 4.1.2, o qual apresenta os resultados obti-

dos através do Refinamento Rietveld, especificamente na Tabela 4.3 que indica o percentual da formagao

estrutural de fases cristalina.
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no presente estudo, Teizeira et al. [13] utilizou o Eu*" como dopante. No entanto, com
valor estequiométrico de litio diferente e em menor proporcao quando comparado com os
valores adotados neste estudo (Tabela 3.2). Desta forma, assim como no trabalho Teizeira
et al. [13] os padroes de DRX obtidos neste estudo (Figuras 4.1, 4.2 e 4.3) apresentaram
excelente cristalinidade, indicando que mesmo para grandes variacoes na estequiometria
de litio é possivel obter o padrao proposto por Famery et al. (ISCD: 10480) [44].

Ao realizar uma comparagao entre os padroes de DRX obtidos neste estudo (Fi-
guras 4.1, 4.2 e 4.3) com padroes de DRX presentes na literatura, os quais assim como
neste trabalho os autores adotaram a mesma rota de sintese (sol-gel) na producgao do
LiAl;0s. Verifica-se nos trabalhos de Raj et al. [10] e Pan et al. [11] uma boa cristali-
nidade nos padroes de difracao de raios X apresentados. Nota-se também a equivaléncia
entre o uso do agente polimerizador, ja que tanto a glicose anidra adotada no presente es-
tudo quanto o acido citrico usado pelos autores Raj et al. [10] e Pan et al. [11], apresentam
facil diluicao o que proporciona menores condigoes de sintese como tempo e temperatura,
assim como baixo custo-beneficio e facil obtencao. No entanto, os trabalhos de Raj et
al. (900 °C/10hrs) [10] e Pan et al. (1600 °C/2hrs) [11], os quais utilizaram condi¢oes
de tempo ou temperatura de calcinacao bem superiores as adotadas no presente estudo
(1000 °C/2hrs).

No trabalho proposto por Teizeira et al. [13], utiliza-se as mesmas condigbes de
tempo e temperatura de calcinagdo para este estudo. Porém Teizeira et al. [13] adota
Alcool polivinilico (PVA) como agente polimerizador. Em contra partida, no presente
estudo utiliza-se a Glicose anidra que possui diversas vantagens quando comparada com o
PVA, sendo algumas delas: o custo-beneficio e uma maior facilidade e rapidez de diluicao.

Desta forma, é possivel afirmar que as condigoes de sintese adotadas neste tra-
balho apresentam de maneira quantitativa uma melhor eficiéncia e rapidez na preparacao
do LiAl50g, em relacao aos trabalhos propostos Raj et al. [10], Pan et al. [11] e Teizeira
et al. [13].

Estimativa para o tamanho do cristalito

A Figura 4.5, apresenta os valores estimados para o tamanho do cristalito (),
referente as amostras produzidas neste estudo (Tabela 3.2). Os valores foram obtidos

através da equagao de Scherrer (equagao 2.3) seguindo os procedimentos apresentados no
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final do subtopico 3.2.1.

% ® LiAl.O, Puro
307 —e—LiAlLO; CE”
281 —e—LiALO, EU*
261 —e—LiAlO,

05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
Concentracdo de Litio (x) [Mol %]

Figura 4.5: Tamanho do cristalito, referente as amostras LiAl;Og puro e dopado com

Cério, Europio ou Térbio.

Constata-se através da Figura 4.5 que todos os valores estimados para (¢) apresentam-
se na escala nanomeétrica entre 16-30 nm, o que confirma a eficiéncia da rota de sintese
sol-gel assim como, os pardmetros de tempo e temperatura de calcinacao, adotados para
este estudo na produgiao de nanoparticulas de LiAl;0g puro e dopado (Ce3*, Eut ou
TvT).

Observa-se também, que o LiAl5Og puro e as amostras dopadas com menores es-
tequiometria de litio (0,5), apresentam o mesmo valor de ¢ (16 nm). Tal comportamento
de deve a introducao do ion dopante no hospedeiro. Em outras palavras, sabendo que o
LiAl;Og puro apresenta-se com estequiometria balanceada (1,0) e devido a grande dife-
renca entre o raio ionico do fon At (0,535 A) em relacdo ao ion dopante (Ce3t=1,070
A, Bu?t=0,947 A ou TH*+=0,923 A) é possivel afirmar que a substituicao do dopante
em sitios de Al**T no hospedeiro compensaria a falta de litio para estas amostras. Ou-
tro comportamento observado devido & mudanca de estequiometria de litio, deve-se ao
crescimento gradativo observado para ¢ conforme o aumento da concentracao de litio, no
intervalo estequiométrico de litio estudado (0,5 a 1,5). Deste modo, & vista destes argu-
mentos é possivel afirmar que tanto a introducao do ion dopante assim como o aumento

na estequiometria de litio no LiAl5;0g proporciona uma expansao da célula unitéaria, ou
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seja, estes fatores modificam quantitativamente as propriedades estruturais do composto

em questao.

4.1.2 Refinamento Rietveld

Como foi apresentado no subtopico 4.1.1, conforme o dopante utilizado (Ce*T,
Eu*T ou TV*T), nota-se algumas mudangas estruturais ocasionadas pela diferenga do
ambiente quimico entre o fon Al** presente na matriz LiAlsOg com relacio ao fon dopante.
Deste modo, utilizando os padroes de difracao de raios X (Figuras 4.1, 4.2 e 4.3), realizou-
se o refinamento Rietveld, utilizando o software Fullprof [83,84]. Obtendo como resultado
informacoes sobre parametros de rede, volume da célula unitaria assim como o percentual
de formagao de fase cristalina para cada amostra (Tabela 3.2), podendo assim, de forma
quantitativa, expressar o quanto os processos de desvio estequiométrico de litio e dopagem
influenciam na formacao estrutural do LiAl50s.

No entanto, para obter um bom refinamento, foi considerado como critérios: y? ~
1, Rp abaixo de 10 % e Rp tém que possuir valor proximo a 5 % do valor obtido para
Rp [91]. Tais fatores sao gerados a partir da diferenca de ajustes do padrao de difragao
obtido experimentalmente com o padrao teoérico. Informacgoes sobre o software e método

foram descritos no topico 2.6 e subtopico 3.2.2.

Resultados - Refinamento Rietveld: Li,Al;Og : Ce*, Eu?t ou Th**

As Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam os graficos obtidos a partir da execucao
do refinamento Rietveld, realizado para as amostras do LiAl;Og puro e com desvio de

estequiometria de litio dopadas com Ce®*, Eu*t ou Th™.
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Figura 4.6: Refinamento Rietveld para o LiAl50g puro e amostras com desvio de estequi-

ometria de litio e dopadas com Ce?t.
Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI




02

Li 1'OAI508:Puro
Curva tedrica de ajuste

—— Ajuste

Li;AlgOg - ICSD:10480

,}_4&

it e

o~

Liy s5Al4,0098 Elp 01
Curvatedrica de gjuste

>, /
Li;AlgOg - ICSD:10480 _
Ajuste

Lij 4Al, 00Cg EUg 01

Curva tedrica de agjuste

Li; 3Al4 0998 ElUp 01
Curva tedrica de ajuste

Liy oAl4 99Cg Elp 01
Curva tedrica de gjuste

Intensidade| u. a. |

AT M 1 1 U 1 1 T
ire - AP, M,
Liy 1Al4 0998 Elp 01
Curva tedrica de ajuste
“ A 4 o

w e , *> Y amas Mo e
Li; 0Al4.0008 EUg 01 Li,AlgOg - ICSD:10480
Curva tedrica de ajuste —  Ajuste g
™ it o e

Lig,oAl4,00C8 Elp 01
Curva tedrica de agjuste

—— Ajuste 2

~ LijAlgOg - ICSD:10480

et

Lig,gAl4 0098 Elp 01
Curva tedrica de agjuste

—— Ajuste

Lig,7A14,09C8 Elp 01
Curva tedrica de ajuste

1
it o
T et

Lig,sAl4,0098 Elp 01
Curva tedrica de gjuste

Li; Al O, - ICSD:10480
Al,O4 ICSD: 9770
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Figura 4.8: Refinamento Rietveld para o LiAl50g puro e amostras com desvio de estequi-
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Os graficos presentes nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, expressam de maneira qualitativa
a execucao do refinamento realizado neste estudo. Utilizou-se para realizar os ajustes
entre as curvas experimentais e tedricas, os padroes de raios X obtidos experimentalmente
(Figuras 4.1, 4.2 e 4.3) e como padroes tedricos empregou o Famery et al. (LiAl508-1CSD:
10480) [44] referente a fase primaria, Wolcyrz e Kepinski (CeO2-1CSD: 72155) [92] para
a fase secundaria CeO, observada nas amostras dopadas com Ce*" e Finger e Hazen
(Al203-1CSD: 9770) 96| para as amostras com concentragoes de litio igual 0,5, 0,6 e 0,7
Mol % dopadas com Eu**. Deste modo, constata-se como resultado uma boa sobreposicao
das curvas teodricas em relacao as curvas experimentais, consequentemente uma menor
diferenca entre ambas, podendo assim afirmar que os padroes de difragao de raios X
obtidos neste estudo, estao em conformidade com o padrao teérico proposto por Famery
et al. |44].

De maneira quantitativa, verifica-se através Tabela 4.1 os valores do x%, R e Ry,

os quais, indicam a confiabilidade e qualidade dos refinamentos obtidos para este estudo.

Tabela 4.1: Fatores de qualidade de refinamento para as amostras pura e dopadas.

Fatores de qualidade do Refinamento [%)]

Lig Als Os Ced+ Eudt TY3+

x [Mol %] x}) Ry Rp x> Rp Rp x> R Rp
0,5 144 803 798 132 686 481 120 535 532
0,6 134 630 395 129 68 498 127 589 396
0,7 1,39 7,62 10,60 1,68 11,50 10,60 1,19 5,18 3,36
0,8 1,19 7,08 4,75 1,12 554 4,16 1,18 4,85 3,30
0,9 131 502 339 118 585 443 122 514 348
1.0 157 681 427 118 670 520 121 578 4,12
1,1 1,44 6,38 3,81 1,17 5,99 4,65 1,32 5,28 4,19
12 131 555 3,62 122 556 398 130 595 4,04
13 148 633 372 122 606 465 132 595 404
1.4 1,25 6,43 4,35 1,17 6,37 4,93 1,32 4,18 3,77
1,5 1,24 6,41 4,28 1,24 5,65 4,27 1,30 5,95 3,90

LiyAlsOg * 121 382 4,32

* Amostra pura.
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Portanto, conforme é constatado na Tabela 4.1, os valores referentes aos indica-
dores de confiabilidade e qualidade obtidos através da execucao do refinamento Rietveld,
encontram-se todos entre x? ~ 1, com Rp abaixo de 10 % e Rp compreendendo valores
em torno de 5 % dos valores atribuidos para Rp [91], conforme proposto no inicio deste
topico. Desta maneira, pode-se afirmar um alto grau de confiabilidade e qualidade para
os refinamentos executados neste trabalho.

Como apresentado no subtopico 4.1.1, constatou-se a formagao da fase secundaria
CeO, para todas as amostras dopadas com Ce3t, assim como a fase Al,O3 presente para
as amostras com valores de concentracao de litio abaixo de 0,8 Mol % dopadas com Eu3*.
A vista disso, através do refinamento Rietveld foi possivel quantificar a contribuicio dessas
fases secundarias na formacao estrutural do LiAl5Og, conforme é visto nas Tabelas 4.2 e

4.3.

Tabela 4.2: Percentual de quantidade de fases cristalina do LiAl;O0g dopado com Ce3™.

Amostra Porcentagem [%] Amostra Porcentagem [%]

LZ'075AZ479908 . C’e%fgl 99,88 LZ-LlAl4yggOg : C’e%fn 99,37

CeO, 0,12 CeO, 0,63
LigAly090s : Cegty 99,59 Liy 5 Aly 0905 : Cejly 99,53

CeOy 0,41 CeOy 0,47
LZ'077AZ479908 . 068:51 99,62 Ll.l,gAl47ggOg . 063:61 99760

0602 0738 0602 0,40
L?;U78Al479908 . 068’—51 99,72 LZ'174AZ4’9908 . 063:61 99,15

0602 0,28 0602 0,84
Li079Al479908 . 0687—61 99,70 LZ'175AZ479908 . 0637—61 99752

CeOy 0,30 CeOy 0,48
L?;L()Al479908 : CGS’J(SI 99,83

0602 0717

A Tabelad.2, dispoem dos valores de quantidade de formagao da fase primaria
(LiAl50g) e secundaria (C'eO;) para as amostras com desvio estequiométrico de litio do-
padas com Ce?*. Nota-se, que independente da concentracio litio utilizada, temos cerca

de 99,00 % da formacao estrutural sendo composta por LiAl;Og, indicando a baixa forma-
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cao estrutural da fase secundaria C'eO,. Verifica-se também, que ndo ha um crescimento
ou decaimento do percentual da fase C'eO, com a diminuicao ou aumento da concentragao
de litio, onde os valores observados nao seguem uma tendéncia uniforme. Dessa forma, é
possivel afirmar que a deficiéncia ou excesso de litio nao influéncia no surgimento desta
fase, concordando com as suposicoes realizadas no subtopico 4.1.1, o qual relata que o
surgimento de picos de difragao referente a fase C'eO; estao relacionados com a diferenca

de tamanho do raio idnico e ambiente quimico entre o fon Al*T e o fon dopante Ce3t.

Tabela 4.3: Percentual de quantidade de fases cristalina do LiAl;O0g dopado com Eu??.

Amostra Porcentagem [%]
Lig5Al1090s : Euily 91,78
Al,O3 8,22
Lig 6 Als090s : Eulfy 91,80
Al,O; 8,20
Lio 7 AlygoOs = Eugly 92,44
Al,O3 7,56

Por outro lado, as amostras dopadas com Eu’' e com estequiometrias de litio
iguais a 0,5, 0,6 e 0,7, apresentaram a formacao da fase secundaria Al,Oz. De acordo
com Tabela 4.3, nota-se que para todas os casos apresentados é constatado mais de 91,00
% do padrao estrutural constituido pela fase LiAl50g. Observa-se também, que com o
aumento da concentracao de litio hd uma reducao da contribuicao fase secundaria Aly,Os
de modo a se extinguir totalmente para as amostras com concentracoes de litio maior
que 0,8 Mol%. Por tanto, para este caso é possivel afirmar que a grande deficiéncia de
litio estd influenciando no surgimento da fase AloOs3. Tal informagcao reforca as ideias
apresentadas no subtépico 4.1.1. Onde, é proposto que além da grande deficiéncia de litio
as diferencas do tamanho de raio id6nico e ambiente quimico do fon AT em relacdo ao

ion dopante Eu®t estdo relacionados com o surgimento desta fase secundaria.
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Tabela 4.4: Parametros de rede, obtidos através do refinamento Rietveld para o LiAl5Og

puro e dopado com Ce3, Eu?t ou THT.

a, b =c[A]

Liy4, Al5Og Liy AlsOg * 7,908000
Li AlsO0g * 7,893693

x [Mol %] Ce’t Eut Tv**
0,5 7,894386 7,894021 7,891423
0,6 7,896031 7,894454 7,892175
0,7 7,896549 7,888425 7,892805
0,8 7,901488 7,89144 7,892382
0,9 7,894421 7,892191 7,893255
1,0 7,897675 7,890128 7,892285
11 7893942  7.891632  7,89214
1,2 7,897727 7,894774 7,894764
1,3 7,896549 7,893796 7,895956
14 7,896955 7,892495 7,896723
15 7.004001  7.89453  7,896558

* Valores segundolnorganic Crystal Structure Database (ICSD).

* Amostra pura.

Por meio do refinamento Rietveld, foi possivel obter informacgoes estruturais para o

LiAlsO0g puro e dopado com Ce**, Eu3t ou Th?* com ou sem desvio de estequiométrico de

litio. Deste modo, temos como resultado uma célula unitaria pertencente ao grupo espacial

P4332 e com estrutura espinel cibica, conforme apresentado por Famery et al. [44]. Por

outro lado, como ¢ observado na Tabela 4.4, os parametros de rede obtidos apresentaram

valores abaixo do estimado teoricamente. No entanto, é constatado que o menor valor

obtido é dado pela amostra dopada com Eu' com concentracdo de litio igual a 0,7

Mol%, que equivale cerca de 99,20 % do valor tedrico. Dessa maneira, pode-se afirmar

que todos os valores obtidos experimentalmente possuem uma grande equivaléncia com o

valor teodrico.

Através dos parametros de rede, presentes na Tabela 4.4 foi possivel representar
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o comportamento do volume da célula unitaria, conforme o dopante utilizado, em funcao

da mudanca estequiométrica de litio.

—e—Lj AlO,: Ce™
e S , T

o —eo—Li ALLO; Eu

A Y —e—Li ALO,: TB*'|

2 4931

-]

o

3

= 492

©

[}

£

3

S M -._- - -iiL-APL--

05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
Concentracdo de Litio (x) [Mol %]

Figura 4.9: Volume da célula unitaria para as amostras dopadas com Ce3*, Eu?T ou Th3+

puro e com desvio de estequiometria do litio, obtidas a partir do refinamento Rietveld.

De acordo com a Figura 4.9, nota-se que as amostras dopadas com Ce** apre-
sentaram em média os maiores valores para o volume da célula unitaria, ja as amostras
dopadas com Eu*t e TH?* tiveram em média o mesmo comportamento. Tais comporta-
mentos, deve-se a uma expansao da célula unitaria devido a introducao do ion dopante,
ou seja, dentre os dopantes utilizados neste estudo o fon Ce?t (1,070 A) é o que apre-
senta maior raio idnico, niimero de coordenacao e distancias entre seus primeiros vizinhos
(conforme é visto nas Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7 e Figura 4.4), evidentemente apresentara
os maiores valores para o volume da célula unitaria. Por outro lado, os fons Eu®t e Th3+
possuem o mesmo nimero coordenacao (conforme é visto nas Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7
e Figura 4.4), com valores de raio iénico e distancias entre seus primeiros vizinhos bem
semelhantes, logo, é previsto apresentarem equivaléncia para o volume da célula unitéria.

Observa-se também, que para todos os casos houve um aumento gradativo no
volume da célula unitaria conforme o aumento da concentracao de litio, indicando que
mesmo com pequenas variagoes estequiométricas de litio é possivel ocasionar mudancas

significativas na formacao estrutural.
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4.2 Caracterizacao Optica

4.2.1 Fotoluminescénica-PL

Estudos presentes na literatura indicam a eficiéncia da utilizacao do LiAl5Og
como matriz hospedeira para ions Lantanideos trivalentes (Ln3") [8-13], a introdugao
desses defeitos extrinsecos no LiAl5O0g torna viavel a producdo de materiais com alto
rendimento luminescente, capazes de emitir em comprimentos de ondas bem definidos,
quando expostos a radia¢ao ultravioleta (UV'). Desta maneira, segundo Nikhare et al. [51]
o LiAl;0g quando dopado com fon C'e* apresenta-se como fosforo (composto emissor de
Luz na faixa do visivel) capaz de emitir na faixa do azul quando exposto a radiagao UV.
Afirma-se também, que o uso do cério em maiores concentracoes proporciona um melhor
rendimento luminescente. No trabalho proposto por Singh e Gundu [48], afirma-se que
o LiAl;0g quando dopado com Eu’t e exposto a radiacao UV, possui emissao intensa
na regido do vermelho. Por outro lado, segundo Pitale et al. [49], quando se utiliza o
Th3* como dopante o LiAlsOg possui grande emissao na regiao do verde quando exposto
a mesma radiacao, citada anteriormente.

Existem relatos na literatura que a co-dopagem de litio em materiais dopados
com ions Lantanideos (Ln) apresentam mudangas significativas nas propriedades opticas
[36-43], 0 mesmo, ¢ observado quando ocorre o desvio de estequiometria de litio [20-23].
Entretanto, tais procedimentos ocorrem de modo a preservar a formacao da estrutura
cristalina, ou seja, tanto a co-dopagem quanto o desvio de litio devem acontecer de modo
a nao modificar a estrutura cristalina. O estudo proposto por Tezeira et al. [13] utiliza
o processo de desvio de estequiometria de litio no LiAlsOg quando dopado com Eu3*.
Tezeira et al. |13] verificou através dos espectros luminescentes obtidos no seu estudo,
que o Eu*T sofre redugio em sua valéncia (Eu?t — FEu®") e esta redugio se apresenta
em maiores proporcgoes para concentracoes menores de litio, concluindo que o desvio
estequiométrico de litio ¢ um dos responsaveis por ocasionar este incidente. Texeira et
al. [13] ainda garante uma estabilidade na obtengio do Eu*", o que faz o desvio de
estequiometria um mecanismo de grande eficiéncia para reducao da valéncia do eurépio,
tendo como resultado final a obtencao de um fésforo capaz de emitir em comprimentos
de onda distintos (verde/vermelho) quando exposto radiagdo UV.

Tomando estas informagcoes como ponto de partida, foi realizado um estudo es-
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pectroscopico do LiAlsOg puro e dopado com fons Ce**, Eu®t ou TV, os quais se
apresentam com ou sem desvio de estequiometria de litio. Para isto foi utilizando a téc-
nica de Fotoluminescéncia (PL), descrita conceitualmente no topico 2.7 ja a metodologia

utilizada apresenta-se no topico 3.3.

4.2.2 Resultados - PL: LiAl;0g puro

Utilizando a técnica de caracterizacdo optica de Fotoluminescéncia (PL), realizou-
se uma analise espectroscopica para o LiAl5Og puro, conforme é apresentado pela Figura

4.10.

3504 Excitagio( Agng = 668 nm) Emissao( Ag, . = 267 nm)

! , ' 500- Liy gAlsOg:Puro
w300 — Li; gAlsOg:Puro
8250+ Q400+ X 4 6 6
% 15 O*—Fe* 4Tlg( G)— Alg( S)

|} +
gzoo %0 53001
‘@150 =
3 ! 2200
= & o

501 100+
0— T 2'67 T T T T 0 T T T T
250°7° 300 350 400 450 500 400 500 600 700 800
A [nm] A [nm]
(a) Espectro de excitagdo. (b) Espectro de emissdo.

Figura 4.10: Espectroscopia fotoluminescente para o LiAl5;0g puro, verificado a tempe-

ratura ambiente.

Ao realizar uma verificacao do LiAl;Og puro, na regiao espectral entre 200 a 800
nm, identifica-se que o LiAl50g quando verificado a comprimentos de ondas pertencentes
a regiao 615-680 nm apresenta-se com uma resposta na forma de uma banda de excitacao
(231-337 nm) e com comprimento de onda de maior excitacdo em torno A.. = 267
nm, conforme é apresentado na Figura 4.10a. Desta maneira, utilizando A\... = 267 nm
verifica-se para o LiAl50g puro uma reposta no espectro de emissao (Figuras 4.10b) na
forma de duas bandas de emissao.

Segundo Pitale et al. [49] tais emissoes sdo oriundas do fon Fe3* introduzido de
maneira indevida. Em vista desse argumento e sabendo que o LiAl;0g nao apresenta o

ferro em sua composicao quimica, uma possivel justificativa para a presenca do fon Fe3"
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no hospedeiro, deve-se por impurezas oriundas dos reagentes utilizados na sintese do
LiAl50g puro e dopados, conforme constatado na Tabela 3.1, a qual indica que o cloreto
de Aluminio (AlCl3.6H50), Cloreto de litio (LiCl), D-(+)-Glicose anidra (CsH1204) €
Nitrato de Cério (Ce(NOj3)3) apresentam uma pequena concentracao de ferro em sua
composicao quimica.

Deste modo, nos trabalhos propostos por Kutty e Nayak [101], os quais afirmam
que a banda de excitagao observada em torno de 231-337 nm (Figura 4.10a) é ocasionada,
pelo processo de transferéncia de carga entre os fons O*~ — Fe** e que a banda de emissao
contida na regido 617-678 nm (Figura 4.10b) é devida a transi¢ao 73,(*G) — ®A;,(59)
oriunda do fon Fe*". Porém os autores Kutty e Nayak |101] nao retratam a banda de
emissao observada na faixa de 308-338 nm. No entanto, segundo G. Blasse e Grabmaier
[104] esta transicao ocorre devido ao fenomeno de deslocamento Stokes ocasionada pela
transferéncia de carga entre o oxigénio e ferro 2.

Conforme apresentado no topico 4.1, verifica-se através do refinamento Rietveld
que todas as amostras produzidas neste estudo nao dispuseram de fases secundarias refe-
rente a introducgao do fon Fe3t, o que é justificavel devido a sua pequena concentracao

molar nos reagentes precursores, constatado na Tabela 3.1.

(O1-Fel)=2,1162 A

(VI) = Numero de coordenagio

(a) Sitio de Aluminio octaédrico [44]. (b) Sitio de ferro poliédrico [102].

Figura 4.11: Coordenagdes poliédricas para o fon de Al*" na matriz LiAl;Og (a) e para
o fon Fe3™ (b), em compostos 6xidos. Assim como, suas respectivas distancias entre os

primeiros vizinhos.

Outro fator para a nao formacao de fases secundarias referente a esta impureza,
deve-se a grande semelhanca entre os ambientes quimicos do fon Fe** e o fon de A3+ no
hospedeiro LiAl;O0g (Figura 4.11), verificando uma grande similaridade contendo o mesmo

ntmero de coordenacao (V1) e distancias entre os primeiros vizinhos (oxigénio) bastantes

20 deslocamento Stokes sera apresentado de modo mais detalhado no subtépico 4.2.2
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proximas. Nota-se também, que nestas condicoes o fon Fee3t contém valor de raio idnico
igual a 0,645 A [47] apresentando grande similaridade com o fon Al** sendo 0,675 A. Deste
modo, pode-se afirmar uma facil incorporacao do Fe?t em sitios octaédricos de A, de
modo a nao ocasionar mudancas significativas na estrutura cristalina do LiAl50s.

No entanto, para se confirmar esta hipotese é necessario o uso de alguma técnica
de caracterizagao estrutural complementar capaz de obter informacoes sobre a composi-
¢ao quimica do LiAl50g. Desta maneira temos como perceptivas para trabalhos futuros
realizar técnicas como Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), Es-

pectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) ou Espectroscopia por energia dispersiva

(EDS).

4.2.3 Resultados - PL: Li, Al;Os puro e dopada com Ce3*

Na Figura 4.12 sao apresentados os espectros de excitacao obtidos em temperatura
ambiente, para o LiAl;0g puro e para as amostras com e sem desvio de estequiometria

de litio devidamente dopada com Ce3t, monitorado em A5 = 327nm.
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Figura 4.12: Espectro de excitacao para as amostras Li, AlsOg pura e com desvio este-

quiométrico do litio dopadas com Ce3*.

De acordo com os espectros de excitagao presentes na Figura 4.12, nota-se que

tanto LiAl;Og puro quanto as amostras dopadas com Ce3" apresentam em seus respec-

tivos espectros uma banda larga de excitagao. Portanto, conforme descrito no subtopico

4.2.2 e segundo os autores Kutty e Nayak [101], a banda de excitagao referente ao LiAl5Og

puro observada em torno de 270-290 nm, é devidamente ocasionada pela transferéncia de

carga entre o oxigeénio e ferro (O?~ — Fe*t). Segundo os autores Mu et al. [8] e Nikhare
et al. [51], a banda de excitagao observada para o LiAl;Og dopado com Ce*T é atribuida

somente a transicao 4f — 5d tipica do fon Ce3t, a qual possui natureza permitida pela
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regra de Laporte, devido suceder-se entre orbitais com paridades diferentes (f-d). Porém,
¢ observado que tanto Mu et al. [8] quanto Nikhare et al. [51] nao dispoem do espectro de
excitacao referente ao LiAl;Og puro, o que leva ambos atribuirem estd excitagao, como
sendo ocasionada apenas por transi¢oes interconfiguracionais entre os estados eletronicos
do fon Ce?*.

Como foi apresentado, o LiAl;Og puro possui uma excitacao na mesma regiao,
mais com uma menor intensidade de excitacao, indicando uma possivel sobreposicao desta
banda de excitagao em relacao 4 banda de excitacao ocasionada pela introducao do ion
dopante no hospedeiro, por ser mais intensa. Deste modo, é possivel admitir que a emissao
ocasionada pela matriz hospedeira (O*~ — Fe3") contribua de maneira significativa,
de modo a proporcionar uma maior intensidade assim como um maior alargamento nas
bandas de excitacao observadas para as amostras dopadas Ce®**, ou seja, a banda de
excitacao observadas para estas amostras se deve tanto a presenca do Fe*' quanto o
Ce*t no hospedeiro (0*~ — Fe*™ + 4f — 5d).

Através das variaveis de Largura a meia altura (largura da banda analisada) e
comprimento de onda com maior intensidade de excitacao, obtidos através do ajuste gaus-
siano nas bandas de excitacao (Figura 4.12), é possivel expressar o quanto a introdugao

do fon Ce?*, assim como a mudanca na estequiometria de litio influéncia no espectro de

excitacao.
T [ LixAlsOg: ce3*
c
Elo’o e Li1Al5Og:Puro
5
= °
© o /
c 9,5 _ ‘\ ( ]
GES ./. ® ./ .\./ \/
T 90 *
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Figura 4.13: Largura a meia altura referente a banda de excitacao, observado para o

LiAl50g puro e dopado com Ce3* em funcao da concentracao de litio.
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Na Figura 4.13, observa-se claramente que a introducao do fon Ce3* no hos-
pedeiro LiAl50g ocasiona um alargamento significativo na banda de excitacao, quando
comparado com a banda de excitacao proveniente da amostra pura. Estas medidas con-
firmam de maneira quantitativa a diferenca entre as bandas de excitacao da amostra pura
e amostras dopadas com Ce*T observadas nos espectros de excitagio (Figura 4.12). Tal
comportamento, deve-se ao aumento da intensidade da banda de excitacao, ja que soma
a contribuicdo tanto da transicio O?~ — Fe3t quanto a transicdo 4f — 5d. Constata-se
também, que a mudanca de estequiometria do litio nas amostras dopadas nao ocasionam
mudancas na banda de excitacao oriunda da transicao 4f — 5d, apresentando valores
de largura a meia altura bem proximos, ou seja, o desvio estequiométrico de litio nao
ocasiona variacoes significativas para o alargamento da banda de excitacao, mantendo-se

praticamente o mesmo valor independente da concentracao de litio utilizada.

282,5
—o— LixAl5Og: ce3t

e Liq1AlsOg:Puro

SIPENP PN

Agyxc LNM]

281,74 ]

281,5 T T T T T T T T T T T
05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
X [Mol %]
Figura 4.14: Comprimento de onda para o maximo de intensidade (\.;.) referente as
bandas de excitacao observados para o LiAl;Og puro e dopado com Ce** em funcdo da

concentracao de litio com desvio estequiométrica do litio.

Conforme é visto na Figura 4.14, os valores referentes ao comprimento de onda
com maior intensidade de excitagdo (Aezc), apresentam-se praticamente uniforme com o
aumento da concentracao de litio, indicando que o desvio na estequiometria de litio nao
ocasiona de modo significativo o deslocamento das bandas de excitagdo obtidas (Figura
4.12). Observa-se também, uma grande equivaléncia entre o valor A... obtido para o

LiAl;0g puro (281,7 nm) com o valor médio definido para todas as amostras dopadas
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com Cet (~ 282 nm). Deste modo, defini-se tanto para o LiAl;Og puro quanto dopado

Ce3t, o valor de \ege &~ 282 nm, como o mais apropriado na obtencdo dos espectros de

emissao, presente

na Figura 4.15.

Emissdo( Agyc = 282 nm)
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Figura 4.15: Espectro de emissao para as amostras Li, AlsOg pura e com desvio estequi-

ométrico do litio,

dopadas com Ce3*.

A Figura 4.15, apresenta os espectros de emissao para o LiAl;Og puro e para

as amostras com desvio de estequiometria de litio dopada com o fon Ce3*, utilizando

Aeze = 282 nm obtido através do espectro de excitacio (Figura 4.12). Nota-se que tanto

a amostra pura, quanto as amostras com deficiéncia e excesso de litio dopadas com ion

Ce3t apresentam bandas de emissdo, localizadas em 327 nm. Com base nas transicoes
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observadas tanto nos espectros de excitagao (Figura 4.12) quanto nos espectros de emissao
(Figura 4.15), foi elaborado um esquema demostrativo do processo de excitacao e emissao

do fon Ce3T inserido no hospedeiro LiAl5Og, presente na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Representacao da introducao do fon Ce*" na matriz hospedeira LiAl5Ox,
inserido no sitio octaédrico de Al2, junto ao diagrama de transicoes f-d do Ce3* devido a

influéncia do campo cristalino do hospedeiro LiAl50g, constatado neste estudo.

Como apresentado no topico 2.3 e subtopico 2.2.1, as transicoes observadas para
o fon dopante Ce*" apresentam-se como sendo interconfiguracionais entre os orbitais 5d
— 4f. Por tanto, sdo permitidas pelas regras de selecdo espectroscopicas, apresentando
bandas largas de emissao [104]. Porém, mostra-se com grande sensibilidade ao campo
cristalino ocasionado pelo hospedeiro. Devido a sensibilidade ao ambiente quimico, o ion
Ce3t dispoem para suas transicoes 2D3/2 — 2F5/2 e 7/2 variagoes na regiao espectral, o que
ocasiona um leve deslocamento no espectro de emissiao. Segundo Zhao et al. [81] o fon Ce3™
quando introduzido no hospedeiro Y3Al;015 apresenta emissao na forma de uma banda
larga compreendida na regiao 480-650 nm, por outro lado, os autores Adachi e Nagaoka
[82] observam a emissao do fon C'e*™ na regiao 300-480 nm quando presente na matriz
NaCl. Deste modo, com base nestes dois trabalhos, pode-se afirmar que as transicoes

tipicas do o fon Ce®* sdo bastantes influenciadas pelo campo cristalino produzido pelo
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hospedeiro.

No presente estudo, observa-se que a emissao do fon Ce®*" quando introduzido
no LiAl5Og ocorre na forma de uma banda larga compreendida na faixa espectral de 390
a 500 nm, sendo atribuida as transi¢des ?Dsjn — *F5/3  7/2 tipicas do fon Ce*t (Figura
4.15). Por outro lado, é proposto pelos autores Mu et al. |8] e Nikhare et al. [51] que
a emissao do fon Ce?*" quando introduzido no LiAl5Og apresenta-se na forma de uma
banda larga a cerca de 300 & 400 nm. Portanto, verifica-se uma divergéncia entre os
resultados obtidos no presente estudo com os abordados na literatura. Porém, observa-se
que os autores Mu et al. [8] e Nikhare et al. [51] ndo realizam uma andlise espectroscopica
do LiAl50g puro, e devido o Ce®" apresentar emissao nesta regiao espectral (300-400
nm [82]), pode-se afirmar, que houve um equivoco por parte destes autores ao retratar
tais conclusoes.

Como ja abordado neste estudo (subtopico 4.2.2) a matriz hospedeira (LiAl5Oxg)
apresenta-se com respostas tanto de excitacao quanto de emissao para as regioes espectrais
propostas por Mu et al. |8] e Nikhare et al. [51], indicando que as bandas de emissao
observadas pelos autores Mu et al. [8] e Nikhare et al. [51] ¢ devido a introdugao de
impurezas (Fe*t ). Define-se também, que a natureza desta emissao deve-se ao fenomeno
de deslocamento Stokes, devido a utiliza¢do de comprimentos de ondas de verificagdo (Aepms
= 327 nm) e de excitagdo (Aeze = 282 nm) relativamente proximos, conforme descrito na

Figura 4.17.
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Figura 4.17: Diagrama entre os niveis de energia p e d, ilustrando os processos de emissao
nao radiativo, excitacio e emissdo referente O?>~ — Fe?* observado nos espectros de

excitacao e emissao do LiAl5O0g puro. Onde A\ representa o deslocamento Stokes.

Na Figura 4.17, apresenta os espectros de excitacao e emissao para o LiAl;Og
puro, constata-se que as bandas de excitacao e emissao apresentam-se com comprimentos
de onda de maior intensidade de excitagao (Aeze = 282 nm) e emissao (Aems = 327 nm)
relativamente proximos. Isto ocorre, devido os processos de excitacao e emissao suceder-se
em estados eletronicos relativamente proximos. Deste modo, as transi¢oes nao radioativas
(relaxacao cruzada) que ocorrem entre os estados intermediarios de menos energia no
mesmo orbital, fazem com que haja uma pequena desproporcao de energia entre estes
processos. im outras palavras, dado a excitacao do elétron para o estado de maior energia
(d), este sofre uma transi¢ao nao radioativa para estados intermediarios de menos energia
no mesmo orbital, em seguida, este decai de maneira radioativa para um nivel acima do
original (p) que retorna de modo nao radioativo para o estado inicial, tendo como resultado
final uma emissdo com menor energia que a incidente (Figura 4.17). Logo, esta diferenca
entre a energia de excitagao e emissao é definida como deslocamento Stokes. Portanto, a
partir destes fundamentos é possivel afirmar que a banda de emissao observada em torno
de 300-360 nm para a amostra pura e todas as amostras dopadas com Ce?*, deve-se a
transferéncia de carga entre o oxigénio e ferro (O?~ — Fe*T) no hospedeiro LiAl50s,
ocasionada pelo fenémeno de deslocamento Stokes.

Como ja apresentado, ao contrario dos trabalhos de Mu et al. |8] e Nikhare et
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al. [51], constata-se no presente estudo a existéncia de uma banda de emissao compreen-
dida em 390-500 nm (Figura 4.15). Segundo Kutty e Nayak [101] o fon Fe*" ndo apresenta
emissao para a regiao de 390-500 nm, logo, é permitido assegurar que a mudanca em torno
do fon Fe3t devido & mudanca de estequiometria de litio ndo proporcionara uma possivel
emissao para esta regiao (390-500 nm). Deste modo, é possivel afirmar que a presenca da
banda larga de emissao (390-500 nm) é proveniente das transi¢oes interconfiguracionais
(5d — 4f) do ion Ce*t, resultante da pertubagiao do campo cristalino, constatando cla-
ramente dois picos de emissio atribuidas as transicoes 2Ds /2 = 2F /2 e 7/2, apresentando
comprimento de onda com maior intensidade de emissao em torno de ~415 nm e ~436
nm, respectivamente.

Por outro lado, observa-se que a variacao de estequiometria de litio no LiAl5;Og
ocasiona uma mudanca significativa na forma e intensidade das bandas de emissao refe-
rente as transicoes 2Ds /2 — 2F /2 e 7/2, indicando que a falta ou excesso de litio influencia
de maneira quantitativa na formacao do ambiente quimico em torno do ion dopante. Po-
rém, nota-se que as amostras com estequiometria de litio iguais a 0,5; 1,0 e 1,1 apresentam
uma baixa intensidade de emissao para estas transicoes, constata-se que para estas con-
dicoes, ha uma menor eficiéncia luminescente para o LiAl;Og quando dopado com Ce3*,
possivelmente ocasionada pelo desfavorecimento da mudanca de simetria entorno do do-
pante, proporcionando uma fraca pertubacao do campo cristalino sobre o Ce?t.

Desta maneira, partindo desta suposicao, fica evidente a impossibilidade de ob-
servacao das transicoes 2D3/2 — 2F5/2 ¢ 7/2 hos estudos propostos por Mu et al. [8] e
Nikhare et al. [51], pelo fato de ambos utilizarem estequiometria igual 1,0 de litio em
seus trabalhos. Observa-se também, que para valores de estequiometria de litio diferente
de 0,5; 1,0 e 1,1, as transigoes 2D3/2 — 2F5/2 e 7/2 apresentaram relativamente uma boa
intensidade de emissao, em especial a amostra com concentracao de litio igual a 1,3, in-
dicando que para esta estequiometria de litio o LiAl;O0g dopado com Ce3t apresenta-se
com melhor eficiéncia luminescente.

Com base nos espectros de emissdao para o LiAl;0g dopados com Ce3t (Figura
4.15) foi possivel obter o diagrama de cromaticidade (Figura 4.18). Na qual, expressa
de maneira quantitativa a emissao do material levando em consideracao a influéncia de
todas as bandas presentes no espectro de emissao. Devido a grande desordem dos valores

observados para as coordenadas de cromaticidade, nos quais os resultados obtidos nao
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seguem um padrao desejavel para pequenas diferencas de concentragoes de litio, sera tido
para est& andlise apenas as amostras com maiores diferencas estequiométricas de litio (0,5;

1,0 e 1,5) e amostra na qual apresentou a maior intensidade de emissao (1,2). 3.

085
0.2

0.6[%

1-Lio 5A1503: Ce3*
2-Li1 0AlsOs: Ce3*
3-Lii 2AlsOs: Ce3*
4-Li; 5Al50s: Ce3*

0.4

0.2

0.148 0.15 0.152

Figura 4.18: Diagrama de cromaticidade obtido para o LiAl;Og dopado com Ce3t de
concentracoes de litio iguais a 0,5; 1,0; 1,2 e 1,5 Mol %.

De acordo com o diagrama de cromaticidade presente na Figura 4.18, nota-se
que tanto o LiAl;Og puro quanto dopado com Ce3t apresentam-se com emissao na re-
giao de cor azul, observa-se que todos as amostras se apresentam com coordenada de
cromaticidade na regiao espectral do azul. Porém, com o aumento da concentragao de
litio o LiAl50g dopado apresenta um leve deslocamento para a regiao de cor do azul mais
intensa, em especial as amostras com estequiometria 1,2 e 1,5 de litio.

No entanto, ¢ tido como possivel argumento justificativo para tais alternancias
de coordenadas de cromaticidades observadas na Figura 4.18, como sendo ocasionadas
pelas modificacoes nas formas da banda de emissao, devidamente motivadas pelo desvio

estequiométrico de litio no LiAl5Osg.

3 E tido no Apéndice 6.1.4 o diagrama de cromaticidade para todas as amostras
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Figura 4.19: Espectro de emissdao normalizado do LiAlsOg dopado com C'e3* com con-

centracoes de litio iguais a 0,5; 1,0, 1,2 e 1,5 Mol %.

Este fato é constatado ao realizar uma anélise qualitativa do espectro de emissao
com sua intensidade normalizada, presente na Figura 4.19. Desta maneira, constata-se
que ha uma mudanca na formacao espectral devido as bandas de emissoes atribuidas as
transicoes 2D3/2 — 2F5/2 e 7/2, indicando mudancas no campo cristalino. As amostras
com estequiometria iguais a 0,5 e 1,0 apresentam-se com coordenadas de cromaticidade
na regiao do azul menos intenso isto ocorre devido a transicao 2D3/2 — 2F5/2 apresentar
uma maior intensidade de emissao em relacio a transicao 2Ds /2 = 2F7/2 (Regido I), outro
fator que possivelmente ocasionada estas diferencas é a nao emissao na regiao de 450 a
500 nm (Regido IT), o que resulta nos deslocamentos de cromaticidade observados para
estas estequiometrias.

Para as amostras que possuem concentracoes de litio iguais a 1,2 e 1,5 Mol %
as quais apresentam as melhores emissoes referentes as transicoes 2D3/2 — 2F5/2 e 7/2
(Figura 4.19) tipicas do fon dopante C'e*™ (Regiao I), ou seja, uma melhor eficiéncia do
campo cristalino.Por outro lado, observa-se se que diferentemente dos espectros de emissao
das amostras com estequiometrias 0,5 e 1,0 as amostras com estequiométricas 1,2 e 1,3
verifica-se um ombro (Regido II) na banda de emissdo, o que ocasiona o deslocamento
nas coordenadas de cromaticidade para a regiao do azul mais intenso (Figura 4.18). Este

ombro de emissao, estd relacionado com a formacao de mais de uma simetria ao redor do
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ion Ce*t.

Em vista dos resultados retratados tanto neste subtopico quanto nos subtopi-
cos 4.1.1 e 4.1.2, pode-se afirmar que o desvio estequiométrico de litio assim como a
introdugao do fon dopante (Ce3") nao ocasionaram mudangas de grande relevancia nas
propriedades estruturais do LiAl;Og. Por outro lado, pode-se afirmar que a variacao da
estequiometria de litio proporciona de maneira significativa mudancas nas propriedades
opticas do LiAlsOs quando dopado com Ce?T. Tendo como resultado materiais com o
mesmo padrao estrutural, capazes de emitir em diferentes faixas de cores na regiao do

azul, quando expostos a radiacao ultravioleta.

4.2.4 Resultados - PL: Li, Al;Os puro e dopada com Eu’*t

Como foi apresentado no topico 2.3 e subtopico 2.2.2 o espectro emissao referente
ao fon dopante Fu®" apresentam transigoes proibidas pelas regras de selegio (subtopico
2.3.3) em especial a regra de Laporte, devido ocorrerem no mesmo orbital (f-f) [103]. No
entanto, quando o fon Eu®" sofre influéncia do campo cristalino a regra de Laporte passa
a ser relaxada de modo a ocorrer transicoes em regides espectrais bem definidas e com
formato de bandas estreitas [103]. Tais transi¢oes possuem carater de dipolo elétrico (DE)
e magnético (DM ) [103].

Na Figura 4.20 sao apresentados os espectros de excitacao obtidos em temperatura

ambiente, para o LiAl;Og puro e dopado com Eu’t.
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Figura 4.20: Espectro de excitacao para as amostras Li, AlsOg pura e com desvio este-

quiométrico do litio, dopadas com Eu?t, monitorado em Aeps = 617 nm.

Observa-se, que o espectro de excitacao obtido para o LiAlsOg puro nao apresenta

reposta quando submetido a Ans = 617 nm. Por outro lado, quando o fon Eu’t é

introduzido no LiAl;Og, nota-se o surgimento de uma transi¢ao na forma de uma banda

larga com alto valor de intensidade, assim como transi¢oes na forma de bandas estreitas

e de baixas intensidades (Figura 4.20).

Portanto, segundo os autores Singh e Rao [48], a banda larga de excitacao ob-

servada na faixa espectral 210-345 nm, para todas as amostras dopadas com Eu’t é

ocasionada pelo processo de transferéncia de carga entre o oxigénio e eurdpio (O~

—
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Eu®T). Por outro lado, as quatro bandas estreitas e de baixas intensidades, observadas
em torno de 360, 379, 393 e 464 nm sdo atribuidas as transicoes " Fy — °Dy, "Fy — °Ly, TF
— %Lg e TFy — 5D, respectivamente, que correspondem as transicoes 4f-4f caracteristicas
do fon Eu?*, todas ocasionadas por dipolo elétrico (DE), sendo a transigao "Fy — Lo a
mais intensa no espectro de excitacdo na regiao ultravioleta\Visivel (UV\vis) dentre as

transigoes tipicas do fon Eu", devido a sua alta sensibilidade ao campo cristalino [103].
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Figura 4.21: Comprimento de onda com maior intensidade (A.;.), referente aos espectros

de excitacao do LiAls0g dopado com Eu®*, em funcdo da concentracio de litio.

A Figura 4.21, apresenta o comprimento de onda com maior intensidade de exci-
ta¢ao (Aeze), em fungdo do desvio estequiométrico do litio. Verifica-se que o A, apresenta
em meédia um crescimento de valores quase uniforme. No entanto, é constatado pequenas
variagoes dos valores de A... conforme a estequiometria de litio, ou seja, a variacao da
concentragao de litio ocasiona uma mudanca na simetria local do fon dopante (ambiente
quimico), de modo a proporcionar o deslocamento do A.,. e varia¢oes da intensidade e
alargamento das bandas de excitagdao, o que de fato é constatado na Figura 4.20, onde
claramente observa-se as mudancas nos espectros de excitacao para as amostras dopadas
com FuT.Desta maneira, serd tido como parametro ideal na obtencdo dos espectros de
emissao do LiAlsOg puro e para as amostras com desvio de estequiometria de litio do-
pada com Eu’t, 0 \eye = 267 nm, referente a amostra com concentracao de litio igual 1,0
Mol % dopada com Eu3t, a qual é estequiometricamente balanceada e apresenta a maior

intensidade na banda (O*~ — Eu®") de excitagdo dentre todas as amostras dopadas.
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A Figura 4.22, apresenta os espectros de emissao para o LiAl;0g puro e para as

amostras com desvio de estequiometria de litio dopada com o fon Eu?T, utilizando A,

= 267 nm obtido através do espectro de excitagao (Figura 4.20).
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Figura 4.22: Espectro de emissao para as amostras Li, AlsOg pura e com desvio estequi-

omeétrico do litio, dopadas com Eu3*.

De acordo com a Figura 4.22, nota-se que tanto a amostra pura, quanto as amos-

tras com deficiéncia e excesso de litio dopadas com fon Eu’t apresentam bandas de

emissao. O esquema presente na Figura 4.23, demostra um esbog¢o para o diagrama do

processo de excitacao e emissao do fon Eu’t quando inserido no hospedeiro LiAl5Og,

constatado neste trabalho e presente nas Figuras 4.20 e 4.22.
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Figura 4.23: Representacao da introducao do fon dopante Eu®" na matriz LiAl;Og, inse-
rido no sitio octaédrico de Al2, junto ao diagrama de transicoes f-f do fon Eu*T quando

submetido ao campo cristalino do hospedeiro LiAl5;0g, constatado neste estudo.

Segundo Shu W.et al. |9] e Kutty T.R.N. ¢ M. Nayak (1999) [101], a banda
larga de emissao observada para a amostra pura na regiao 621-760 nm, é devidamente
ocasionada pela transi¢ao *T1,(*G) — 9A4;,(°S) referente ao ion Fe*", introduzido através
de impurezas contidas nos reagentes no ato do processo de sintese *.

Ja o espectro de emissao obtido para as amostras dopadas, apresentaram cinco

transicoes caracteristicas do fon Eu®*, sendo elas:

i) 5Dy — "F, - Proibida pelas regras de sele¢ao, alguns autores atribuem este processo
de emissao devido & mistura de J ou a mistura de transferéncia de carga nas funcoes
de configuracao 4%, uma vez que a sua existéncia depende fortemente ao ambiente
quimico [103]. Por ser uma transi¢ao ndo-degenerada (J=0) é admitido apenas um
tnico pico de emissao na faixa 570-585 nm, o que indica a existéncia de apenas um
Ginico sftio de simetria em torno do fon Eu®* [48,103]. Deste modo, pode-se afirmar
que a variacao estequiométrica do litio nao ocasiona o surgimento de sitios nao-

equivalentes em torno do fon dopante Eu?T no hospedeiro LiAlsOs. Por outro lado,

4Este processo foi discutido de maneira mais detalhada no subtépico 4.2.2.
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iii)

o desvio estequiométrico de litio provoca mudancas na intensidade, assim como, um
pequeno deslocamento no comprimento de onda de maior intensidade do espectro

de emissao.

Dy — "F, - Permitida por dipolo magnético (MD) e pela regra de Laporte, é
relativamente insensivel ao ambiente quimico, o que a torna uma transicao referéncia
para andlises de simetria local do fon Eu?*. Por ter J=1, o estado fundamental
apresenta degenerescéncia igual 2J+1 = 3, deste modo, é tido para esta transicao
trés picos de emissao caracteristico na faixa espectral 584 — 604 nm, na forma de
bandas estreitas e com baixas intensidades. Dessa maneira, constata-se que os
espectros de emissao presentes na Figura 4.22 apresentaram claramente dois picos de
emissao bem definidos. No entanto, houve necessidade de realizar uma deconvolugao
do pico com maior largura, constatando assim, a presenga da terceira transicao, (ver

Apéndice 6.1.1).

5Dy — "F, - Possui carater DE, observada na faixa espectral 610-630 nm apresentando-

se com maior intensidade de emissao em torno de ~617 nm. Por ser considerada
a mais influenciada pelo ambiente quimico em torno do ion Eu?" (transigao hi-
persensivel), apresenta-se dentre as transi¢oes de carater DE com maior valor de
intensidade de emissdo, o mesmo é observado em relacdao a transicdo °Dy — "I}
(DM) indicando que o fon Fu*' ocupa sitio sem centro de inversdo [104]. Por ter
J=2, contém degenerescéncia igual cinco, logo nao foi possivel observa as cinco tran-
sicoes caracteristicas. Por outro lado, observa-se claramente o desdobramento do
nivel "I, a medida que ocorre o aumento da concentracao de litio, o que demostra

a influéncia do litio na formacao do ambiente quimico em torno do fon Eu*. Por-

_ 5D0—>7F1

= 55.57F realizou-se uma analise quantitativa de

tanto, através da expressao F,,;
com quanto o desvio de estequiometria de litio modifica o ambiente em torno do fon
dopante levando em consideragio as transigoes de menor (°Dy — "F}) e maior ®D
— "F,) sensibilidade ao ambiente quimico, definida neste estudo como anti-simétria
(Funt) [103]. Logo, para esta analise calcula-se o valor de F,,; de duas formas, a
primeira utilizando os valores de maiores intensidade dos picos de emissao referente
a transicio (Figura 4.24a), ja para a segunda forma, os valores foram obtidos inte-

grando as areas referentes as bandas de emissao das transicoes em questao (Figura

4.24D).
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Figura 4.24: Razao entre as transicoes °Dy — "F} e Dy — "F, dos espectros de emissao

do LiAl;0g dopados com Eu’™.

De acordo com os gréaficos presente na Figura 4.24, nota-se que os valores obtidos
tanto na andlise feita em funcao da intensidade quanto na anéalise feita usando o
valor da area integrada das transigoes Dy — "Fj,, apresentam comportamentos
bastante semelhantes. Deste modo, observa-se para ambos os casos, dois tipos de
comportamento, o primeiro exibe uma diminuicao no valor do Fj,; na faixa 0,5 - 1,0
Mol % conforme o aumento da concentracao do litio. Ja o segundo comportamento,
da-se na faixa 1,0 — 1,5 Mol % apresentando para os dois casos um aumento no valor
de F,,; a medida que ocorre o aumento da concentracao de litio. Portanto, pode-se
afirmar com base no F,;, que as amostras com concentracoes de litio iguais a 0,5;
1,1 e 1,5 Mol % apresentam baixas simetrias em torno do fon Eu®t, sendo que para
estas concentragoes observou-se uma baixa intensidade luminescente, dentre todas
as amostras produzidas. Por outo lado, ¢ tido que a amostra com concentracao de
litio igual a 1,0 Mol % verifica-se o menor valor do F,,, ou seja, nestas condigoes
verifica-se alta simetria em torno do fon Eu?* sendo que para esta concentracio,

observou-se a melhor luminescéncia.

®Dy — TFy - Proibida pela regra de Laporte ¢ ocasionada por dipolo elétrico (DE).
Possui intensidade de emissao relativamente baixa, apresenta estado fundamental

com degenerescéncia igual 2J+1 = 7, por ter J=3 [103]. De acordo com os espectros
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de emissao (Figura 4.22), constata-se que independente da concentragao de litio
esta transicao apresenta-se na forma de bandas estreitas e baixa intensidade de
emissao, exibindo comprimento de onda com maior intensidade de emissao em torno
~655 nm. Nota-se também uma grande influéncia da matriz hospedeira (LiAl;0s),
ocasionada pela transi¢ao *T1,(*G) — ®4;,(59), devido a incorporagio do ferro na

forma de contaminante.

v) ®Dy — "Fy - Ocasionada por DE é proibida pela regra de Laporte. Apresenta-
se com baixa intensidade de emissao e forma de banda estreita. Por outro lado,
possui grande influéncia do ambiente quimico mas nao é considerada hipersensivel ao
ambiente quimico [103]. Deste modo, é tido como resultado para esta transi¢ao picos
bastante influenciados pelo hospedeiro como é observado nos espectros de emissao,
presente na Figura 4.22. No entanto, observa-se que a mudanca estequiométrica de
litio modifica a forma da banda de emissao, mas preserva o comprimento de onda

com maior intensidade ~703 nm, como e visto na Figura 4.25.

so0] —LigsAlsOg BV | —LijAlsOg U™ | —Lij gAlcOg EU®
— Deconvolugdes — Deconvolugdes — Deconvoluctes
L7 4T (o)A ()
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(@)
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‘G)—°A ()
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4T

Intensidade [cps]

100+

650 700 750 650 700 750 650 700 750

A Tnml
Figura 4.25: Bandas de emissdo referente as transi¢oes °Dy — "Fy, Dy — "Fy e *T1,(*G)
— 04,,(%9), obtidas através da convolugao da faixa espectral 640-750 nm pertencente aos

espectros de emissdo do LiAlsOg dopado com Eu?t e concentracoes de litio iguais a 0,5;

1,0 e 1,5 Mol %.

De acordo como o grafico presente na Figura 4.25, o qual apresenta deconvolugoes
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feitas na faixa espectral em torno de 640-760 nm, referentes aos espetros de emissao
do LiAl;0g dopado com Eu’t e concentracoes de litio iguais 0,5; 1,0 e 1,5 Mol
%, nota-se que tanto a transicdo Dy — "F3 quanto a transicao °Dy — “F} sofrem
grande influéncia da banda de emissao ocasionada pelo hospedeiro, sendo a transicao
Dy — "Fy a mais afetada devido a sua alta sensibilidade ao ambiente quimico
[103]. Observa-se também, mudangas na intensidade de emissao conforme o valor
estequiométrico de litio, possivelmente ocasionado pela mudanca de simetria em
torno do fon dopante Eu" e do ion Fe™ (introduzido por impurezas). Logo, é
possivel afirmar que para a concentracao 1,0 Mol % de litio, é tido uma simetria
mais propicia em torno dos fons Fut e Fe?T ocasionando uma melhor eficiéncia
luminescente quando comparado as outras condicoes de estequiometria de litio, tais
informacoes enfatizam o que foi proposto para anlise de anti-simetria (Figura 4.24),
na qual, constatou-se que para a concentracao de 1,0 Mol % de litio foi obtido o

menor valor para o F,;, o que indica a melhor simetria.’

A partir do espectro de emissao (4.22) foi possivel obter o diagrama de croma-
ticidade, na qual expressa de maneira quantitativa a emissao do material levando em
consideracao a influéncia de todas as bandas presentes no espectro de emissao. Devido a
grande desordem dos valores observados para as coordenadas de cromaticidade, os resul-
tados obtidos nao seguem um padrao desejavel para pequenas diferencas de concentracoes
do litio. Sera tido para esta analise apenas as amostras com maiores diferencas estequi-

ométricas de litio, ou seja, as amostras com concentracoes de litio iguais a 0,5; 1,0 e 1,5

Mol % 6.

® Deconvolugoes para as transigoes Dy — "F3, Do — "Fy e *T1,(*G) — 6A4;1,(55) referente a todas

as amostras estdo presente no Apéndice 6.1.2
6No entanto, e tido no Apéndice 6.1.5 o diagrama de cromaticidade contendo todas as medidas obtidas

para o LiAl50g dopado com Eu3*t
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Figura 4.26: Diagrama de cromaticidade, para o comprimento de onda de emissao do

LiAls0g dopado com Eut e concentracoes de litio iguais a 0,5; 1,0 e 1,5 Mol %.

De acordo com o diagrama de cromaticidade presente na Figura 4.26, nota-se, que
a amostra com estequiometria 1,0 apresenta emissao na faixa do vermelho, ja as amostras
com maior deficiéncia (0,5) e com maior excesso (1,5) de litio apresentam um deslocamento
tendendo para a faixar de cor rosa. Este fato pode esta associado as mudancas na forma

da banda de emissao, como e visto na Figura 4.27.
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Figura 4.27: Percentual de contribuicao para cada transicao obtidos apartir do grafico da
normalizado da intensidade para os espectros de emissao do LiAl;Og dopado com Eu’t

e concentracoes de litio iguais a 0,5; 1,0 e 1,5 Mol %.
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Conforme é observado na Figura 4.27, constata-se que a transicao Dy — "F
presente na Regiao I, por ser hipersensivel ao ambiente quimico assim como as transicoes
°Dy — "Fy e Dy — "Fy contidas na Regido II, por serem altamente perturbadas pela
transicao *T1,(*G) — ®A1,(°S) que por sua vez é bastante influenciada pela simetria local
em torno do fon Fe3t, apresentam as maiores mudancas na intensidade e forma da banda
de emissao conforme a variacao estequiométrica de litio.

Observa-se, que as amostras com maior deficiéncia (0,5) e com maior excesso (1,5)
de litio, apresentam para a Regido Il uma baixa contribuicao na formacao do espectro de
emissao total, cerca de 29,67 % e 29,72 %, respectivamente. Por outro lado, é tido para a
Regiao I mais de 70 % de contribuicio espectral para ambos os casos, o que devidamente
provoca o deslocamento das coordenadas de cromaticidade para a faixa de cor rosa (603-
616 nm). Observa-se também, que as amostras com concentracoes 0,5 Mol % e 1,5 Mol
% de litio, apresentam uma pequena diferenca nas coordenadas de cromaticidade, mesmo
apresentando uma grande semelhanca no valor percentual de contribuicao no espectro de
emissao, isto ocorre, devido ao espectro de emissao da amostra com maior concentracao
de litio (1,5 Mol %) apresentar um desdobramento da transicao Dy — 7Fy, claramente
observado na Figura 4.27 em torno de 626 nm. Em vista disso, a emissao observada para
esta transicao exibe um deslocamento para a direita na faixa espectral, consequentemente
ocorre uma mudanca nas coordenadas de cromaticidade, na qual, emissao passa a ser
observada na faixa de cor vermelho-alaranjado (617-620 nm).

Para a amostra com estequiometria de litio igual 1,0 constata-se uma grande
equivaléncia do percentual de contribuigao entre as Regioes I e II (Figura 4.27), o que
determina uma compensacao de intensidade de emissao dentre as regioes, induzindo a
emissdo caracterfstica do fon Eu*" na faixa de cor do vermelho [103].

Tendo em vista os resultados retratados tanto neste subtépico quanto nos subto-
picos 4.1.1 e 4.1.2, e factivel afirmar que tanto o desvio estequiométrico de litio quanto
introducao do fon dopante Eu?™ no hospedeiro LiAlsOg nio ocasionou mudancas de
grande relevancia em suas propriedades estruturais. Por outro lado, pode-se afirmar que
a variacao da estequiometria de litio proporciona de maneira significativa mudancas nas
propriedades opticas do LiAlsO0g quando dopado com Eu3t. Tendo como resultado ma-
teriais com a mesmo padrao estrutural, capazes de emitir em faixas de cores distintas,

quando expostos a radiacao ultravioleta.
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4.2.5 Resultados - PL: Li, Al;Os puro e dopada com Tb*"

Na Figura 4.28 sao apresentados os espectros de excitacao obtidos em temperatura

ambiente, para o LiAl;Og puro e para as amostras com e sem desvio de estequiometria

de litio devidamente dopada com T3t monitorado em .5 = 544 nm.
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Figura 4.28: Espectro de excitacao para as amostras Li, AlsOg pura e com desvio este-

quiométrico do litio, dopadas com Tb%*.

Conforme e apresentado na Figura 4.28 o espectro de excitagao para o LiAl50g

puro nao apresenta reposta quando verificado com A.,,s = 544nm. Porém, quando o ion

TbH>* & introduzido na matriz hospedeira LiAlsOg, constata-se o surgimento de uma banda,
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larga com auto valor de intensidade, na faixa espectral 200-288 nm. Estudos experimentais
e teoricos atribuem esta excitacao (200-288 nm) devida a transicao interconfiguracional
(4f —5d) do fon TV*T [49,105,106]. Como exemplos, temos o estudo proposto por Pitale
et al. [49], o qual aborda experimentalmente o comportamento do fon Th*" quando in-
troduzido no hospedeiro LiAl50g. Neste estudo, Pitale et al. [49] observa, assim como no
presente estudo uma banda larga de excitacao compreendida a cerca de 200-288 nm. Ja
Chang-Kui et al. [105] e Van Pieterson et al. [106] abordam através de estudos teoricos
a regiao de energia de excitacdo para o fon Th** e confirmam a transicao 4f —5d para
regiao espectral observada neste trabalho (200-288 nm). Deste modo, pode-se afirmar que
a banda larga observada na regiao 200-288 nm é devidamente ocasionada pela 4f—5d,
de carater permitida pelas regras de selecao, por sucede-se entre orbitais de paridades
distintas.

Na Figura 4.20, os espectros de excitagao obtidos para o LiAl;0g dopados com
TbH3T mostram-se bastantes influenciados pela variacdo da concentracao de litio. Observa-
se, que as bandas de excitagao (200-288 nm) apresentam mudangas significativas tanto em
sua forma quanto em sua intensidade, indicando, o quanto a mudanca de estequiometria
de litio modifica a simetria local, na qual, o fon Tb?>" esta presente. Por outro lado, na
Figura 4.29 observa-se que a mudanga na estequiometria de litio nao provoca mudancas
de grande relevancia para o deslocamento da banda de excitacao observada na Figura

4.20.
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Figura 4.29: Comprimento de onda com o méaximo de intensidade (A.,.), referente aos es-

pectros de excitacao obtidos para o LiAl;O0g dopado com Th3* em funcdo da concentracio

de litio.
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A Figura 4.29, apresenta o comprimento de onda com maior intensidade de ex-
citagao (Aeze) obtidos através dos espectros de excitacdo do fon TH** (Figura 4.20) em
funcao do desvio estequiométrico do litio. Nota-se, que o A, apresenta um comporta-
mento relativamente constante conforme o aumento da concentracao de litio. Verifica-se,
que em média todas as bandas de excitacao dispuseram do valor de A... = 222 nm. Por-
tanto, sera definido tanto para o LiAl50g puro quanto para as amostras dopadas com
TH?*, o valor de Ao, = 222 nm, como o mais apropriado na obtencao dos espectros de

emissao, presente na Figura 4.30.
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Figura 4.30: Espectro de emissao para as amostras Li, AlsOg pura e com desvio estequi-

omeétrico do litio, dopadas com Tb3*.
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Deste modo, a Figura 4.30 apresenta os espectros de emissao obtidos para o
LiAl50g puro e para as amostras com e sem desvio de estequiometria de litio devidamente
dopada com Tv*", utilizando A, = 222 nm. O esquema presente na Figura 4.31, demostra
um esbogo de um diagrama, referente aos processos de excitagao (Figura 4.28) e emissao

(Figura 4.30) do fon TH*" inserido no hospedeiro LiAl5Og, constatado neste trabalho.
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Figura 4.31: Representaciao da introducdo do fon dopante Th3* na matriz hospedeira

LiAl50g, inserido no sitio octaédrico de Al2, junto ao diagrama de transicoes f-f do fon

Th3* quando submetido ao campo cristalino do hospedeiro LiAl;Os, constatado neste

estudo.

Na Figura 4.30, observa-se que tanto LiAl;Og puro quanto dopado com fon TH*,

dispoem bandas de emissao. Desta maneira, como apresentado no subtépico 4.2.4, os

autores Shu al. [9] e Kutty e Nayak [101] afirmam que a banda larga de emissao observada
para a amostra pura na regiao 621-760 nm, deve-se a transigao ‘T1,(*G) — ®A4;,(°S)

referente ao fon Fe3*t, introduzido através de impurezas contidas nos reagentes no ato do

processo de sintese 7

"Este processo foi discutido de maneira mais detalhada no subtépico 4.2.2.
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No trabalho de Pitale et al. [49] foi observado que os espectros de emissao para o
LiAl;0g quando dopado com o fon TH?", ndo apresentam a banda larga de emissao (621-
760 nm) pertencente a transigao *T1,(*G) — ¢A4;,(°S). Por outro lado, Pitale et al. [49]
afirmar ha existéncia desta transicao para a amostra pura, o que indica a incorporacao
do fon Fe3t na matriz hospedeira. Porém, quando ocorre a introducdo do fon ThH** a
transigao *T1,(*G) — ©A4,(°S) apresenta-se com baixa intensidade o que a torna imper-
ceptivel. Deste modo, uma possivel justificativa para estas diferencas nos espectros de
emissao obtidos no presente estudo (Figura 4.30) com o apresentado por Pitale et al. [49)],
deve-se a diferenca das rotas de sintese e uso de reagentes distintos entre os estudos.

De acordo com o topico 2.3 e subtopico 2.2.3, as transicoes observadas para o ion
TV possuem carater tanto de dipolo elétrico (DE) quanto de dipolo magnético (DM),
as quais, sao proibidas pelas regras de selecao espectroscopica. No entanto, quando o ion
TbH>* sofre uma pertubacao ocasionada pelo campo cristalino, tais transicoes passam a ser
observadas em regides espectrais bem definidas na formar de bandas estreitas [49,50].

As bandas estreitas presentes nos espectros de emissao (Figura 4.30), todas atri-
buidas ao fon TH*" e associadas as transi¢oes "Dy — "Fy . 4 e °Dy — "Fg_ 5 4 3 a8 quais
promovem emissoes na faixa do verde e azul, respectivamente [49]|. Entretanto, como é
observado no espectro luminescente (Figura 4.30) as transi¢oes ®Ds — "Fy . 4 dispuseram
baixas intensidades de emissao, o que indica alta eficiéncia no mecanismo de relaxacao
cruzada entre os estados exitados °Ds e °Dj,.

No entanto, observa-se que com a variacao estequiométrica de litio estas transi-
¢oes apresentam um aumento significativo em suas intensidades de emissao, mostrando-se
bastante influenciada pela mudanca do ambiente quimico induzido pela mudanca estequi-
ométrica de litio. Apesar disso, torna-se invidvel afirmar que nestas condicoes é tido a
supressao da emissao no azul, sendo que as transigoes Dy — "Fy 5 4 . 3 apresentam-se
com maiores intensidades de emissdo, em especial a transicao °D, — "F5.

Através dos espectros de emissao (Figura 4.30), realizou-se uma anéalise na qual
indica o comportamento do comprimento de onda com maior intensidade de emissio (\)
em fungao da concentragio de litio, referentes as transigoes Dy — "Fg 5 4 . 3, conforme

é constatado na Figura 4.32.
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Figura 4.32: Comprimento de onda com o méximo de intensidade (1)), referente as
transicoes °Dy — "Fg, 5 4 ¢ 3 € *T1,(*G) — 9A4;,(°S) observadas nos espectros de emissao

obtidos para o LiAl;0g dopado com Th*" em funcao da concentracao de litio.

De acordo com a Figura 4.32, pode-se afirmar que mudanca estequiométrica de
litio ndo ocasionou o deslocamento das bandas de emissao referente as transicoes °D, —
"Fs 5. 4 ¢ 3, Observadas em 489, 544, 588, e 623 nm respectivamente. No entanto, observa-
se que houve um comportamento nao linear para os valores de A, atribuidas a transicao
T,(*G) — %A1,(°9) conforme a mudanca estequiométrica do litio, indicando que a tran-
sicdo *T1,(*G) — YA4;,(°S), apresenta-se com uma maior sensibilidade a mudanca de
simetria em torno do fon emissor (Fe*T) ocasionada pela variacao da estequiometria de
litio no LiAl50g, como ja ressaltado no subtépico 4.2.4. Por outro lado, ao relacionar a
intensidade de emissao para cada transicao observada no espectro de emissao em funcao
da concentragdo de litio, constata-se que tanto a transicao *T1,(*G) — 94,,(°S) quanto
as transicoes °Dy — 7F6, 5, 4 ¢ 3 apresentam mudancas significativas na intensidade de
emissao a medida que aumenta a concentracao de litio, conforme é apresentado na Figura

4.33.
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Figura 4.33: Area integrada, referente as transigdes Dy — "Fg. 5 4 c 3 € *T1,(*G) —
64,,(59) observadas nos espectros de emissao obtidos para o LiAl;Og dopado com Tb**

em funcao da concentracao de litio.

A Figura 4.33, retrata o comportamento da intensidade de emissao (obtido através
da integragao da area referente a banda de emissao) em funcao da variagao estequiométrica
de litio. Nota-se, que dentre todas as transicoes observadas e para qualquer concentracao
de litio utilizada neste estudo, a >Dy — 7F5 apresenta maior intensidade de emissdo, o
que de fato ja era esperado devido a sua grande sensibilidade ao ambiente quimico [49].
Constata-se também, que para todas as transicoes houve uma diminuicao na intensidade
de emissao e através do ajuste linear, constatou-se, que o declinio da intensidade de
emissdo referente as transigoes "Dy — "Fy 5. 4 . 3 dispéem de uma correlagao linear bem
semelhante diferentemente do valor obtido para a transi¢ao *T1,(*G) — 5A4;,(°S), como

é apresentado na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Coeficiente de correlacao Linear, obtidos através do ajuste linear das varidveis

presente no grafico (Figura 4.33).

Coeficiente de correlagao Linear

Transigoes )
(Concentragao de litio,Area integrada )
Dy — TFy -0,81
5Dy — TF 20,80
5Dy — TF, 20,82
Dy — "Fy -0,84
T,(*G) — ©A1,(°9) -0,69

Deste modo, dado os valores da Tabela 4.5, pode-se afirmar que as transicoes ® Dy
— 7F6’ 5, 4 ¢ 3 apresentaram o mesmo comportamento conforme o aumento da concen-
tracao de litio, ou seja, tais transicoes sao igualmente influenciadas pelo campo cristalino
independente da concentragio de litio utilizada. Por outro lado, a transi¢do *T1,(*G) —
6A4,,(59) apresenta-se com valor de correlagdo linear -0,69, valor este, bem diferente dos
observados para as transicoes °D, — 7F67 5, 4 e 3, mostrando uma menor linearidade entre
as variaveis (Concentragdo de litio,Intensidade), logo e possivel afirmar uma maior sen-
sibilidade a mudanga do ambiente quimico em torno do fon Fe3* (emissor), ocasionado
pela mudanca da concentracao do litio.

Devido a emissao do fon Fe3" na regidao 621-790 nm e por apresentarem baixas
intensidades de emissdo, ndo foi possivel observar as transicoes °D, — "F 1 e o tipicas
do fon TH**. Deste modo, é tido uma sobreposicio total destas transicoes pela transicao
T,(*G) — 5A,,(°S) por apresentar uma maior intensidade de emissao.

A partir do espectro de emissao (4.30), foi possivel obter o diagrama de croma-
ticidade, na qual expressa de maneira quantitativa a emissao do material levando em
consideracao a influéncia de todas as bandas presentes no espectro de emissao. Devido
a grande desordem dos valores observados para as coordenadas de cromaticidade, visto
que os resultados obtidos nao seguem um padrao desejavel para pequenas diferencas de
concentragoes do litio. Serd tido para esta andlise apenas as amostras com maiores dife-

rencas estequiométricas de litio, ou seja, as amostras com concentragoes de litio iguais a
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Figura 4.34: Diagrama de cromaticidade obtidos através dos espectros de emissao do

LiAls0g dopado com Th** e concentracoes de litio iguais a 0,5; 1,0; e 1,5 Mol %.

Conforme o diagrama de cromaticidade presente na Figura 4.34, verifica-se que
quando dopado com Th3* o LiAlsOg apresentam-se com emissao na regiao de cor verde,
devidamente ocasionada pela predominancia das transigdes 5Dy — "Fg5, no entanto,
observa-se claramente que a mudanca na estequiometria de litio ocasiona de maneira
bastante significativa o deslocamento das coordenadas de cromaticidade para a regiao do
azul possivelmente ocasionado pelo aumento de intensidade das transicoes 5Dy — [y
¢ 4- O que de fato é constatado ao realizar uma analise qualitativa dos espectros de
emissao com intensidade normalizada e de modo quantitativo através do percentual de
contribuicao para cada banda de emissao na formagcao total do no espectro luminescente,
obtidos pela razao entre a 4rea integrada da banda de emissao em relagao a area integrada

do espectro de emissao total, como ¢é apresentado na Figura 4.35.

3E tido no Apéndice 6.1.6 o diagrama de cromaticidade com todas as amostras
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Figura 4.35: Espectro de emissao normalizado do LiAl50g dopado com Tb** com con-
centragoes de litio iguais a 0,5; 1,0, e 1,5 Mol %, e percentual de contribuigao para cada

transigdo (banda de emissdo) presentes nos espectros de emissdo em questao.

De acordo com a Figura 4.35, nota-se que a Regiao II na qual é constituida pelas
transicoes °Dy — “Fy 5 . 3 apresenta o maior valor de contribuicdo emissiva e que dentre
todas as regidoes em andlise possui a menor variacao no percentual de contribuicao do
espectro de emissao total, observa-se também, que as bandas de emissao para esta regiao
claramente se sobrepoem, ou seja, nao houve mudanca na formacao da banda conforme
o aumento concentracao de litio. Por outro lado, constata-se que para as Regioes I e
11l ocorre as maiores mudancas nos espectros de emissao, consequentemente, nota-se
uma maior variacao no percentual de contribuicao espectral, entretanto, observa-se uma
relacao de proporcionalidade entre esses valores, o grafico presente na Figura 4.36 expressa

de maneira mais clara esse comportamento.
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Figura 4.36: Percentual de contribuicao da formacao do espectro Luminescente do

LiAl50g dopado Th3* em funcao da concentracao de litio, referente as Regices I e III.

Observa-se claramente através da Figura 4.36, que com o aumento da concentra-
cao de litio a Regiao I apresenta um crescimento no percentual de formacao no espectro,
devidamente ocasionada pelas transicoes >Ds — "Fy . 4, nas quais dispoem de um cres-
cimento gradativo em sua area de emissao, o que indica um aumento da populagao de
elétrons excitados entre os estados ®Ds — "Fy e Dy — 7 F, consequentemente uma menor
eficiéncia no mecanismo de relaxacao cruzada entre estes estados excitados. Em contra
partida, a Regiao III apresenta-se uma decréscimo de sua area emissiva com o aumento da
estequiometria de litio, indicando uma mudanca de simetria entorno do fon Fe3* de modo
a proporcionar a diminui¢do da emissdo proveniente da transicao *T1,(*G) — ¢A4,,(°9).

Portanto, como ja havia sido afirmado, é constatado claramente nesta analise,
indicando a inviabilidade da supressdao da emissdo na faixa de cor azul para o fon Th3*,
mesmo sendo observado um aumento significativo na banda de emissao referente as tran-
sicoes "Dy — "Fy . 4 que compode a Regido II. Nota-se que a Regido II contém mais
de 70 % de contribuicdo para a formacdo do espectro de emissao total independente da
concentracio de litio, sendo as transi¢oes °Dy — "Fy . 5 as mais influentes. Logo, por
apresentarem as maiores bandas de emissao e serem localizadas em torno 475-575 nm o
que induz ha uma maior emissao na faixa da cor verde, porém, claramente observa-se um
deslocamento de cor para a regiao do azul, mas de modo muito irrelevante.

Em vista dos resultados retratados tanto neste subtépico quanto nos subtopicos

4.1.1 e 4.1.2, pode se afirmar que o desvio estequiométrico de litio assim como & introducao
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do ion dopante Th** no hospedeiro LiAlsOg, nao ocasionou mudancas estruturais. Por
outro lado, pode-se afirmar que a variacao da estequiometria de litio proporciona de
maneira significativa mudancgas nas propriedades 6pticas do LiAl;0g quando dopado com
Th3*. Tendo como resultado materiais com o mesmo padrao estrutural, capazes de emitir

em diferentes faixas de cores na regiao do verde, quando expostos a radiacao ultravioleta.
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5.1 Conclusoes

Todos os resultados apresentado nesta dissertacao foram atribuidos as mudancas
estruturais e opticas do Aluminato de litio (LiAl;Os) devidamente ocasionados pelos
processos de dopagem (Ce*™, Eu?t ou THT) e desvio de estequiometria de litio, na qual,
todas as amostras foram sintetizadas através da rota sol-gel utilizando a Glicose anidra
como agente polimerizador e caracterizadas pelas técnicas de Difratometria de raios X
(DRX) e Fotoluminescéncia (PL).

As Difratometrias de raios X (método do po6) obtidas para o LiAl;Og puro e
dopadas com Ce3T, Eudt ou TV?", evidenciam de maneira significativa a formacdo da
fase cristalina desejada, estando em conformidade com o padrao tedrico proposto por
Famery et al. (ICSD: 10480). Através dos DRX e utilizando a equagdo de Scherrer,
foi obtido o valor estimado para o cristalito (), verificando que todos os valores obtidos
para ¢ encontram-se no intervalo de 16 < {< 30 nm, indicando que todas as amostras
produzidas neste estudo apresentam na forma de p6 com dimensoes nanomeétricas, o que
confirma a alta eficiéncia da rota de sintese via sol-gel utilizando a Glicose anidra como
agente polimerizador, nos quesitos de producao de nanopos de LiAlsOg puro e dopado
com Ce3t, Eut ou Th*t, assim como, na obtencdo da fase cristalina do composto em
questao.

No entanto, ao realizar o Refinamento Rietveld foi constatado a formagao de fases
secundarias na forma de CeO, para todas as amostras dopadas com Ce?* e Al,O5 para
as amostras dopadas Eu" que possuem as maiores deficiéncias de litio (0,5, 0,6 e 0,7),
porém tanto a fase C'eO, quanto a Al,Os3 apresentam baixa contribuicao na formacao es-
trutural, menos de 1 % e 9 %, respectivamente. Isto indica, que mesmo com o surgimento
de fases secundéarias houve para estes casos uma predominancia da formacao da fase prin-
cipal (LiAl;0g). Utilizando o método de Refinamento Rietveld foi possivel constatar que
todas as amostras produzidas neste estudo, possuem célula unitéria pertencente ao grupo
espacial P4332 com estrutura espinel ciibica, assim como parametros de rede (7,896549 <
a,b=c < 7,896558 A) dispondo de uma grande equivaléncia com as informacoes teoricas
conforme apresentado por Famery et al. [44]. Desta forma, conclui-se que o desvio de es-
tequiometria de litio ocasiona mudancas na formacao estrutural do LiAl50g, no entanto, é
factivel afirmar que estas mudancas nao dispuseram de uma desestruturagao significativa

da fase LiAl50g, sendo possivel a reproducao deste processo.
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O estudo fotoluminescente do LiAl;Og puro e dopado com Ce*t, Eudt ou TH**,
para as amostras com e sem desvio de estequiometria de litio foi realizado através dos
espectros de excitacao e emissao todos registrados a temperatura ambiente. Os espectros
de excitacao e emissao do LiAl;Og puro apresentaram bandas largas de grande intensida-
des, todas atribuidas ao fon Fe**, onde sua introducao no hospedeiro ocorre de maneira
indevida através de impurezas contidas nos reagentes. Devido a estd casualidade houve
uma consideravel influéncia do hospedeiro em algumas regioes dos espectros de excitacao
e emissao obtidos para o LiAlsOg dopado com Ce?T, Eut ou Th**. Com a introducao
do Ce3*, Eu®t ou T no hospedeiro foram verificados os espectros de excitacao e emis-
sao, dessa forma, todos os espectros de excitacao apresentaram comprimentos de onda
de maior intensidade de excitagdo na regido do ultravioleta (240-290 nm) dispondo de
bandas largas e de alta intensidade, todas devidamente atribuidas as transicoes intercon-
figuracionais especificas de cada fon dopante, sendo para os fons Ce3t e TH?" oriunda da
transicao 4f —5d, e para o fon Eu’t devido a transferéncia de carga entre o oxigénio e o
europio (0?~ — Fu™).

J4 os espectros de emissao apresentaram transicoes tipicas dos fons C'e3™, Eu3t ou
Tbh3* quando influenciados pelo campo cristalino, exibindo alta intensidade de emissdo nas
cores azul proveniente do Ce** (*D3/5 — 2F5/3 ¢ 7/2), vermelho motivado pela utilizagio
do fon Eu®™ (°Dy — "Fy 1, 9. 3 ¢ 4) € verde oriundo do dopante TH3" (°Dy — "Fg 5. 4 .
3). Com base nos espectros de emissao do LiAl;Og dopado com Cet, Eu?t ou TH* foi
verificado através do diagrama de cromaticidade, que o desvio de estequiometria de litio
ocasiona modificagoes significativas na formagao das bandas de emissao, motivando uma
variacao nas coordenadas de cromaticidade o que determina a mudanca na cor de emissao
do material em questao.

Em vista dos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que o desvio este-
quiométrico de litio, assim como a introducao do ion dopante no hospedeiro LiAl50g, nao
ocasionou mudancas de grande relevancia em suas propriedades estruturais. Por outro
lado, pode-se afirmar que a variacao da estequiometria de litio proporciona de maneira
significativa mudancas nas propriedades 6pticas do LiAlsOs quando dopado com Ce®?,
Eu?t ou Th3*. Tendo como resultado materiais com o mesmo padrao estrutural, capa-
zes de emitir em diferentes faixas de cores na regiao do azul, vermelho e verde, quando

expostos a radiacao ultravioleta.
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5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Pretendemos continuar com a produgao, caracterizacao estrutural e 6ptica de ou-
tros compostos luminescentes, assim como realizar estudos sobre topicos ainda em aberto

sobre o LiAl50g. Dentre as atividades a serem realizadas estao.

i :. Realizar o uso da técnica de caracterizagdo Radioluminescéncia (RL), para veri-

ficar a viabilidade do LiAl50g como sedo um material Cintilador.

i1t :. Confirmar através da modelagem computacional, em especial a simulagao compu-
tacional estatica o sitio do LiAl50g com maior probabilidade de incorporacao para

os fons Ce*t, Eudt ou ThH3+.

11 :. Realizar técnicas como Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS), Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) ou Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS), com o objetivo de identificar a existéncia do ferro no

LiAl;Os.

w :. Em consideragao ao grande interesse tecnologico em dispositivos emissores de
Luz branca, e que o LiAl;Og quando dopado Ce3t, Eu?t e TH?T apresentou alta

eficiéncia luminescente nas cores azul, vermelho e verde, como e visto na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Diagrama de cromaticidade obtidos através dos espectros de emissao do

LiAl;Og dopado com Ce3t, Eu?t e Th3T, obtidos para todas as concentracoes de litio.
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Deste modo, teremos como proposito realizar a co-dopagem do LiAlsOg com Ce3t,
Eu?t e TV, porém é observado que o fon Ce®™ nao possui excitacdo na faixa de
200-250 nm, por tanto, seré realizado um estudo para identificar qual fon da familia
dos Metais de Transi¢oes, possui excitagao nesta regiao e que possa servir como

possivel ativador.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



Capitulo 6

Referéncias Bibliograficas e Apéndices



Referéncias Bibliograficas

[1] Clabau F. et al. Mechanism of Phosphorescence Appropriate for the Long-
Lasting Phosphors Eu?"-Doped SrAl,O, with Codopants Dy3" and B**. Che-
mistry of Materials, v. 17, n. 15, p. 3904-3912, 2005.

[2] Aitasalo T. et al. Thermoluminescence Study of Persistent Luminescence Ma-
terials: EFu’t-and R**-Doped Calcium Aluminates, CaAl204:Eu*",R3*" . The
Journal of Physical Chemistry B, v. 110, n. 10, p. 4589-4598, 2006

[3] Aitasalo, T. et al. Persistent luminescence phenomena in materials doped
with rare earth ions. Journal of Solid State Chemistry, v. 171, n. 1-2, p. 114-122,
2003.

[4] Liu Y.; Xu, C. Influence of Calcining Temperature on Photoluminescence
and Triboluminescence of Europium-Doped Strontium Aluminate Particles
Prepared by Sol—Gel Process. The Journal of Physical Chemistry B, v. 107, n. 17,
p. 3991-3995, 2003.

[5] Yamamoto H.; Matsuzawa, T. Mechanism of long phosphorescence of SrAl,Oy:
Eu?*, Dyt and CaAl,Ou:Eu?t, Nd**. Journal of Luminescence, v. 72-74, p. 287-289,
1997.

[6] Nakazawa E.; Mochida, T. Traps in SrAl,O,: Eu?" phosphor with rare-earth

ion doping. Journal of Luminescence. v. 72-74, p. 236-237, 1997.

[7] Chen J.; Gu, F.; Li, C. Influence of Precalcination and Boron-Doping on
the Initial Photoluminescent Properties of SrAl,O4:Eu,Dy Phosphors. Crystal
Growth e Design, v. 8, n. 9, p. 3175-3179, 2008.

102



103

[8] Mu Z. et al. Luminescence and energy transfer in phosphor LiAl;0g :Ce3",

Dy**. Radiation Measurements. 47 (2012) 426 — 429.

[9] Shu W.et al. Enhanced red emission in LiAl;0s :Fe*™ phosphor by B3*" doping.
Journal of Alloys and Compounds 509 (2011) 3886-3888

[10] Raj C. et al. "Synthesis And Characterization Of Doped Lithium Aluminate
Nanocrystalline Particles By sol-gel Method". Crystal. 2008.

[11] Pan Dongying et al. "Preparation And Characterization Of Co*"-Doped
LiAl;0g Nano-Crystal Powders By Sol-Gel Technique". Materials Chemistry
and Physics 96.2-3. 2005.

[12] Aoyama Masahiro et al. "Synthesis And Characterization Of Lithium Alumi-
nate Red Phosphors". N.p., 2012.

[13] Teixeira Veronica C. et al. "Effect Of Lithium Excess On The LiAl;0g:Eu
Luminescent Properties Under VUV Excitation". N.p., 2016.

[14] Hassanzadeh-Tabrizi S. et al. Synthesis of SrAl;O4:Sm nanopowder using re-
verse microemulsion and polyacrylamide gel methods: a comparison study
of size, structural and photoluminescence properties. Journal of sol-gel Science

and Technology, v. 80, n. 2, p. 560-566, 2016.

[15] Nakauchi, D. et al. Optical and scintillation properties of Nd-doped SrAl,O4
crystals. Journal of Rare Earths, v. 34, n. 8, p. 757-762, 2016.

[16] XTAO, L.; XIAO, Q.; LIU, Y. Preparation and characterization of flower-like
SrAl,O4: Eu*t, Dyt phosphors by sol-gel process. Journal of Rare Earths,
v.29. 0. 1, p. 39-43, 2011.

[17] Nakauchi D. et al. Storage luminescence and scintillation properties of Eu-

doped SrAl,O4 crystals. Journal of Luminescence, v. 176, p. 342-346, 2016.

[18] Nakauchi, D. et al. Evaluation of Ce:SrAl204 crystalline scintillators. Nu-
clear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with

Materials and Atoms, v. 377, p. 89-93, 2016.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



104

[19] Singh D. et al. Preparation and Photoluminescence Properties of SrAl,Oy:
Eu?**, RE*" Green Nanophosphors for Display Device Applications. Journal
of Electronic Materials, v. 45, n. 6, p. 2718-2724, 2016.

[20] Ting-Kuo Fey G, V Subramanian, and Jian-Ging Chen. "Synthesis Of Non-
Stoichiometric Lithium Nickel Cobalt Oxides And Their Structural And
Electrochemical Characterization". Electrochemistry Communications 3.5 (2001):

234-238.

[21] Barns R. L. and J. R. Carruthers. "Lithium Tantalate Single Crystal Stoichi-
ometry". Journal of Applied Crystallography 3.5 (1970): 395-399.

[22] Hirano A. "Relationship Between Non-Stoichiometry And Physical Proper-
ties In LiNiO2". Solid State Ionics 78.1-2 (1995): 123-131.

[23] Leroux Ch. et al. "Investigation Of Correlated Defects In Non-Stoichiometric
Lithium Niobate By High Resolution Electron Microscopy". Journal of Physics
and Chemistry of Solids 59.3 (1998): 311-319.

[24] Lu Y. et al. Influence of Ca*",Ba*" ions on the structure and luminescent
properties of Ce** doped strontium chlorine aluminate blue phosphor. Optik

- International Journal for Light and Electron Optics, v. 127, n. 11, p. 4625-4629, 2016.

[25] Panse V. et al. Luminescence investigation of novelM gPbAl,O,:TH*" green-
emitting phosphor for solid-state lighting. Luminescence, v. 31, n. 3, p. 893-896,
2015.

[26] M.C. Zerner et al, Manual do ZINDO, Departamento de Quimica, Universidade
da Florida, Gainesville, FL. 32611-8435, 1990.

[27] Sahu I. Studies on the luminescence properties of dysprosium doped stron-
tium metasilicate phosphor by solid state reaction method. Journal of Materials

Science: Materials in Electronics, v. 27, n. 9, p. 9094-9106, 2016.

[28] Celan Korogin, N.; Bukovec, N.; Bukovec, P. Structural and luminescent pro-
perties of Fu?>" and Nd**-doped mixed alkaline earth aluminates prepared

by the sol-gel method. Acta Chimica Slovenica, v. 62, n. 2, p. 304-311, 2015.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



105

[29] Du H. et al. Optimization and complexing agent-assisted synthesis of green
SrAl204: Eu?*, Dy** phosphors through sol-gel process. Journal of Lumines-
cence, v. 176, p. 272-277, 2016.

[30] Gholami A.; Maddahfar, M. Synthesis and characterization of novel
samarium-doped CuAl,O4 and its photocatalytic performance through the
modified sol-gel method. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v.

27, n. 4, p. 3341-3346, 2015.

[31] Hafner, S. & Laves, F.. Ordnung Unordnung und Ultrarotabsorption III. Die
Systeme M gAl,O4—Al;O3 und M gAlsO4—LiAlsOyg. Zeitschrift fiir Kristallographie -
Crystalline Materials, 115(1-6), pp. 321-330, 1960.

[32] R. K. Datta & Rustum Roy .. Phase Transitions in LiAl;0g. Journal of the
American Ceramic Society p 388-390,1960

[33] Yoshinori K. et al. "Adsorption Characteristics Of Water Vapor On Gamma-
Lithium Aluminate". Journal of Nuclear Science and Technology 29.5 (1992): 436-
444.

[34] Jimenez-Becerril J., P. Bosch, and S. Bulbulian. "Synthesis And Characteriza-
tion Of I'-LiAly". Journal of Nuclear Materials 185.3 (1991): 304-307.

[35] Terada, Seiji et al. "Stability Of LiAl, As Electrolyte Matrix For Molten
Carbonate Fuel Cells". Journal of Power Sources 75.2 (1998): 223-229.

[36] Ding Dongzhou et al. "Effects Of Li Co-Doping On The Luminescence Pro-
perties Of LuggScy2B03:Ce Polycrystals". Journal of Alloys and Compounds 546
(2013)

[37] Kumar Grandhe, Bhaskar et al. "Effect Of Sintering Atmosphere And Lithium
Ion Co-Doping On Photoluminescence Properties Of NaCaPoy: Eu?t
Phosphor". Ceramics International 38.8 (2012): 6273-6279

[38] Pal Partha P. and J. Manam. "Enhanced Luminescence Of Zno: RE*T (RE—Eu,
Tb) Nanorods By LiT Doping And Calculations Of Kinetic Parameters".
Journal of Luminescence 145 (2014): 340-350.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



106

[39] Gou Jing et al. "Srgznsc(PO,)7 : Eu*", Li™ Novel Red-Emitting Phosphors:

Synthesis And Photoluminescence Properties". N.p.

[40] Wang Zhi-Jun et al. "Improving Luminescent Property Of Srin,O, : Eu*" By
Co-Doped A" ( A = Li, Na, K) Or Sm>"". Chinese Physics B 22.4 (2013): 047804.

[41] Pan, Z. et al. "Visible To Near-Infrared Down-Conversion Luminescence In
Tv** And Yb*+ Co-Doped Lithium—Lanthanum—Aluminosilicate Oxyfluoride
Glass And Glass-Ceramics". Journal of Non-Crystalline Solids 358.15 (2012): 1814-
1817.

[42] Jiang Pengfei et al. "Structural investigation of the A-site vacancy in sche-
elites and the luminescence behavior of two continuous solid solutions
A(lfl.Sz)Eu(x)(0‘5x)WO4 and A(U.6470.5y)Eu(0.24)Li(y.0.1270.5y)W04 (A = Ca, Sr; =
vacancy)". Dalton Trans. 44.13 (2015): 6175-6183.

[43] Kaplyanskii A. A. et al. "Multiplicity Of Europium Centers In Doped Stoi-
chiometric Crystals Of Lithium Niobate". Technical Physics Letters 33.4 (2007):
337-339.

[44] Famery R. et al. Etude structurale de la forme ordonnee de LiAl;0s. Journal

of Solid State Chemistry (1979) 30, p257-p263.

[45] AVRAM C. N. et al. Theoretical calculations of energy levels scheme of Cr®"
- doped LiAl;0g spinel OPTOELECTRONICS AND ADVANCED MATERIALS —
RAPID COMMUNICATIONS Vol. 4, No. 8,(2010), p. 1127 - 1130

[46] REBANE, K. K. Impurity spectra of solids. New York: Plenum Press, 1970.

[47] Disponivel em:<http://abulafia.mt.ic.ac.uk /shannon/ptable.php>Acessado em: 23

de fev. 2017.

[48] Singh V. e T.K. Gundu Rao. "Studies Of Defects In Combustion Synthesized
Europium-Doped LiAl508 Red Phosphor". Journal of Solid State Chemistry
181.6 (2008): 1387-1392.

[49] Pitale Shreyas S. et al. "Luminescence Investigations On LiAl;Og:Tb*" Nano-

crystalline Phosphors". Current Applied Physics 11.3 (2011): 341-34.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



107

[50] Pitale Shreyas S. et al. "Cathodoluminescent properties and surface characte-
rization of bluish-white LiAl;0g:Tb phosphor". JOURNAL OF APPLIED PHY-
SICS 109, (2011).

[51] Nikhare G.N. et al. "Photoluminescence And Thermoluminescence Of Ce*"
Tons Doped In LiAl;0s And NaAl;;01; Aluminate Systems". Journal of Lumi-
nescence 137 (2013): 290-295.

[52] Singh V. et al. "Visible Up-Conversion And NIR Luminescence Studies Of
LiAl;0g:Er Phosphor Co-Doped With Y5t And Zn?"". Applied Physics B 97.1
(2009): 103-107.

[53] Da Silva, Antonio Santos. "Estudo de Estabilidade Térmica da Frequéncia Resso-
nante de Micro-Ondas (7¢) de Materiais Dielétricos e Sintese de Ceramicas com 7y
proximo de Zero.". Tese apresentada & Coordenacao do Curso de Pos -Graduagao em

Quimica. Universidade Federal do Cearé., p. 31. 2002.

[54] Cotton Simon. Lanthanide And Actinide Chemistry. 1st ed. New York, NY:
John Wiley & Sons, 2006.

[55] Disponivel em: <http://www.dnpm.gov.br/dnpm/sumarios/terras-raras-sumario-

mineral-2014>. Acesso em: 9 abr. 2017.

[56] Connelly N. G. Nomenclature Of Inorganic Chemistry. 1st ed. Cambridge:
Royal Society of Chemistry. p. 51-52.

[57] Van Krevel J.W.H. et al. "Long Wavelength Ce3+ Emission In Y-Si—-O-N
Materials". Journal of Alloys and Compounds 268.1-2 (1998): 272-277.

[58] Hoshina T. Radiative Transition Probabilities in 70" and Fluorescence Co-
lors Producible by Th?"-Activated Phosphors. Japanese Journal of Applied Phy-
sics, v. 6, n. 10, p. 1203-1211, 1967.

[59] Faulkner T.; Richardson, F. Magnetic dipole and vibronically induced elec-
tric dipole intensities of the D, — "F; transitions of 703" in CsyNaTbClg

MOLECULAR PHYSICS, 1978, VOL. 36, 193-914 .

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



108

[60] Carnall W. T. et al. "A Systematic Analysis Of The Spectra Of The Lanthanides
Doped Into Single Crystal Laf3". The Journal of Chemical Physics 90.7 (1989): 3443-
3457. Web.

[61] A. K. Claudia. "Sintese E Espectroscopia De Sistema Envolvendo Tungsta-
tos E Ions Terras Raras". Tese de Doutorado. UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUIMICA, 2003.

[62] Dejneka M. J. et al. "Rare Earth-Doped Glass Microbarcodes". Proceedings of
the National Academy of Sciences 100.2 (2003): 389-393.

[63] Braslavsky S. E.; “Glossary of terms used in Photochemistry 3(rd) Edition
(IUPAC Recommendations 2006)” , Pure and Applied Chemistry, 2007; 79(3) p,
293-465.

[64] An Introduction To Fluorescence Spectroscopy. lst ed. United Kingdom.:
PerkinElmer, Inc., 2000. Web. 3 Mar. 2017.

[65] G. F. de S4, G.F et al. "Spectroscopic Properties And Design Of Highly
Luminescent Lanthanide Coordination Complexes". Coordination Chemistry

Reviews 196.1 (2000): 165-195.

[66] Buono-core, G.E., H. Li, and B. Marciniak. "Quenching Of Excited States By
Lanthanide Ions And Chelates In Solution". Coordination Chemistry Reviews 99

(1990): 55-87.

[67] Culberson, J. Chris et al. "An Intermediate Neglect Of Differential Over-
lap (INDO) Technique For Lanthanide Complexes: Studies On Lanthanide
Halides". Theoretica Chimica Acta 71.1 (1987): 21-39.

[68] H. L. Schléfer, G. Gliemann. “Basic Principles of Ligand Field Theory”, Wiley-
Interscience, London (1969).

[69] Steemers F. J. et al. “New Sensitizer-Modified Calix[4]Arenes Enabling Near-UV
Excitation of Complexed Luminescent Lanthanide Ions”, Journal of the American Che-

mical Society, 1995; 117(37), p, 9408-9414.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



109

[70] Crosby G. A., R. E. Whan, and R. M. Alire. "Intramolecular Energy Transfer
In Rare Earth Chelates. Role Of The Triplet State". The Journal of Chemical
Physics 34.3 (1961): 743-748. Web. 3 Mar. 2017.

[71] Filipescu N., Sager W. F., Serafin F. A.; “Substituent Effects on Intramolecular
Energy Transfer, Fluorescence Spectra of Europium + Terbium Beta-Diketone Chela-

tes”, Journal of Physical Chemistry, 1964; 68(11), p, 3324-3346.

[72] GUEDES M. A., Comportamento Fotoluminescente dos Anions Complexos
tetrakis ( 8- dicetonatos) de Ions Terras Raras — Eu*t, Gd®t, Th* eTm?*, Tese

de Doutorado, Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, 2007.

[73] DIMITRIEV Y. et al. History of sol-gel science and technology (Review),
Journal of the University of Chemical Technology and metallurgy, v, 43, p, 181-192,
2008.

[74] BRINKER C. J., SCHERER G. W. sol-gel Science — The physics and chemistry of

sol-gel processing, Academic Press, London, 1990.

[75] SEGAL. D., 1991. “Chemical synthesis of advanced ceramics materials” Cam-

bridge: Cambridge University Press.

[76] HIRATSUKA. R. S., SANTILLI C. V. PULCINELLI, S. H. O processo sol-gel:

uma visao fisico-quimica, Quimica Nova, v,18, p, 171-180, 1995.

[77] Cullity, B. D. Elements Of X-Ray Diffraction. 1st ed. MASSACHUSETTS: Ad-
dison Wesley Publishing Company, Inc., 1956.

[78] "Portal .Periodicos. CAPES". Academic-eb-britannica.ez20.periodicos.capes.gov.br.
N.p., 2017. Web. 4 Mar. 2017.

[79] Gongalves, N.S. et al. "Size—Strain Study Of Nio Nanoparticles By X-Ray
Powder Diffraction Line Broadening". Materials Letters 72 (2012): 36-38.

[80] Disponivel em: <http://urlp.it/412>. Acesso em: 26 Mar. 2017.

[81] Zhao F. Preparation and photoluminescence properties of YAG:Ce*"
phosphors by a series of amines assisted co-precipitation method. Journal

of Alloys and Compounds 661 (2016) 148-154

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



110

[82] Adachi S., Nagaoka Y. Photoluminescent properties of NaCl:Ce " phosphor
synthesized using antisolvent crystallization. Journal of Luminescence 145 (2014)

797- 802

[83] RIETVELD. H. M. A profile refinement method for nuclear and magnetic
structures, J, Appl, Cryst., Copenhagen, V. 2, n. 2., p. 65-71, Jun. 1969.

[84] RIETVELD H. M. Line profiles of neutron powder-diffraction peaks for

structure refinement, Acta Cryst., Copenhagen, V. 22, n. 1, p. 151-152, Jan. 1967.

[85] Padilha A. F. Microscopia Eletronica de Transmissdo. Engenharia Metalurgica

e de Materiais da EPUSP.

[86] MEYERS R. A. (editor) Encyclopedia of Analytical Chemistry, John Wiley &
Sons, Inglaterra, 2000.

|87] KAUFMANN E. N. (editor) Characterization of materials, John Wiley & Sons,
Vol, 2, USA, 2003.

[88] FOX M. Optical Properties of Solids, Oxford University Press, Nova York,
2001.

[89] STAVOLA. M, Identification of Defects in Semiconductors — Semiconduc-
tors and Semimetals. Academic Press, Vol. 51B. USA, 1999.

[90] SCHRODE, DIETER K. SEMICONDUCTOR MATERIAL AND DEVICE
CHARACTERIZATION. 1st ed. Arizona State University: Third Edition, 2006.
Web. 4 Mar. 2017.

[91] Toby, Brian H. "R Factors In Rietveld Analysis: How Good Is Good
Enough?". Powder Diffraction 21.01 (2006): 67-70.

[92] Wolcyrz, M.; Kepinski, L.Rietveld refinement of the structure of CeOClI for-
med in Pd/CeO, catalyst: notes on the existence of a stabilized tetragonal
phase of La;O; in La-Pd-O system. Journal of Solid State Chemistry (1992) 99,
p409-p413.

[93] Bérnighausen, H. and G. Schiller. "The Crystal Structure Of A-Ce;O3". Journal
of the Less Common Metals 110.1-2 (1985): 385-390.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



111

[94] Yakel, H. A refinement of the crystal structure of monoclinic europium
sesquioxide. Acta Crystallographica Section B Structural Crystallography and Crystal
Chemistry, v. 35, n. 3, p. 564-569, 1979.

[95] Saiki, A. et al. Structural change of C-type rare earth oxides, ytterbium
oxide and erbium oxide at high temperatures. Journal of the Ceramic Assoc. of

Japan. 93, p. 649-654, 1985.

[96] Finger, L.W.; Hazen, R.M. Crystal structure and compression of ruby to 46
kbar. Journal of Applied Physics (1978), p5823-p5826.

[97] Fisler, D.; Gale, J.; Cygan, R. A shell model for the simulation of rhombohe-
dral carbonate minerals and their point defects. American Mineralogist, v. 85,

n. 1, p. 217-224, 2000.

[98] Dwivedi, A.; Cormack, A. A computer simulation study of the defect structure

of calcia-stabilized zirconia. Philosophical Magazine A, v. 61, n. 1, p. 1-22, 1990.

[99] Powell, Richard C. Physics Of Solid-State Laser Materials. 1st ed. New York:
ATP Press e Springer, p. 31-82 e 294-337, 1998.

[100] Fisca do estado Solido. 1st 8ed. Rio de Janeiro: LTC-Livros técnicos e Cientifico
Editora S. A, p. 261-262, 2000.

[101] T.R.N. Kutty ¢ M. Nayak, CATION COORDINATION AND Fe*" LU-
MINESCENCE IN LiAIO, POLYMORPHS PREPARED BY A HY-
DROTHERMAL METHOD. Materials Research Bulletin, Vol. 34, , pp. 249-262,
1999.

[102] Blake, R.L. et .al. Refinement of the hematite structure. American Mineralo-

gist, p. 123 - 129, (1966).

[103] K. Binnemans. Interpretation of europium(III) spectra. Editorial Board Mem-

bers. Coordination Chemistry Reviews, v. 295, p. 1-45, 2015.

[104] G. Blasse, B. C. Grabmaier Luminescent Materials. Springer-Verlag. Berlin Hei-
delberg, New York. 1994.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



112

[105] D. Chang-Kui et. al. 4f-5d Transitions of TV in CsyNaY Fs: The Effect of
Distortion of the Excited-State Configuration. The Journal of Physical Chemis-
try A. J. Phys. Chem. A | 115, 9188-9191, 2011.

[106] L. van Pieterson et. al. 4f" — 4f" !5dtransitions of the heavy lanthanides:
Experiment and theory. Springer-Verlag. Berlin Heidelberg, PHYSICAL REVIEW
B, VOLUME 65, 045114, 2002.

Nucleo de Pos-Graduagao em Fisica - NPGFI



113

6.1 Apéndices
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6.1.1 Deconvolucao realizada na faixa espectral 584 — 604 nm,
contando os trés subniveis da transicao °D, — “F} ocasio-
nada pela degenerescéncia do estado "F.

— Li, AlO,: Eu™ Liy Al Oy EU™* Li, Al,Oy EU™
Liy Al Oy EU™" Liy Al Ot EU™*
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6.1.2 Deconvolugoes para as transicoes 5D, — "Fs, 5Dy — "Fy e *T1,(*G)

— 6A19(GS).
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6.1.3
6.1.4

Diagrama de cromaticidade:
LiAl;Os dopado com Ce?t

6.1.5

0.148

015

0.152

LiAl5Og

dopado com Eu**

6.1.6

045

LiAl5Og

dopado com TH**

054

1- Lig sAlsOg:
2- Lig sAlsOg:
3- Lig7AlsOg:
4- Lig 3AlsOs:
5- Lig9AlsOs:
6- Li; 0AlsOs:
7- Li;, AlsOs:
8- Lij 2A150g:
9- Lij 3AL:0:

Ce3+
C63+
Ce:H»
Ce3+
Ce3+
Ce3+
Ce3+
Ce3+

Ce3+

10- Li1,4A15081 CE:SJr
11- Li1,5A15031 CE:SJr
12- Li; 0ALsOs

1- Lio sALsOs:
2- LiosAlLsOs:
3- Lig7ALOs:
4- Lig sALsOg:
5- LigsAlsOg:
6- Li; 0AL:Os:
7- L1 AlsOs:
8- Li; 2Al5Os:
9- Li; sAL:Os:

Eu3+
Eu3+
Eu3+
Eu3+
Eudt
Eu3+
Eu3+
Eu3+

Eu3+

10- Li1)4Al5032 ELISJr
11- Li1,5A15082 ELISJr

1- Lig sAl5Og:
2- Lio 6AlsOg:
3- Lig AL Os:
4 Lig sAlsOg:
5 LipeAlsOs:
6- i1 0AlLsOs:
7- Li1 1AL Os:
8- Li; ,ALsOs:
9- Li; 3ALsOs:

Tb3+
Tb3+
Tb3+
Tb3+
Tb3+
T‘b3+
T‘b3+
Tb3+
Tb3+

10- LiLAAlsOgZ Tb3+
11- Li1,5A15082 T‘DSJr
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