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Resumo
O presente estudo apresenta à sintetização, caracterização estrutural e óptica do

Aluminato de Lítio (LiAl5O8) puro e dopado com íons lantanídeos trivalentes (Ln3+ =

Ce3+, Eu3+ ou Tb3+). Os aluminatos de lítio puro e dopados foram produzidos através da

rota de síntese via sol-gel, utilizando glicose anidra como agente polimerizador. A análise

estrutural foi realizada por meio da difração de raios X (DRX ), re�namento Rietveld e

óptica através da espectroscopia fotoluminescente. Os padrões de DRX evidenciaram de

maneira signi�cativa a formação da fase cristalina desejada, estando em conformidade

com o padrão teórico mais aceito na literatura. Com base nos DRX e através da equação

de Scherrer, estima-se que todas as amostras produzidas neste estudo apresentam-se com

dimensões nanométricas. Mediante o re�namento Rietveld, veri�cou-se que o desvio este-

quiométrico de lítio assim como à introdução do íon dopante não ocasionaram mudanças

de grande relevância na formação estrutural do LiAl5O8. O estudo fotoluminescente do

LiAl5O8 puro e dopado com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+ para as amostras com e sem desvio de

estequiometria de lítio foram realizados através dos espectros de excitação e emissão. Os

espectros de excitação e emissão do LiAl5O8 puro apresentaram-se com bandas largas e

de grande intensidade, todas atribuídas ao íon Fe3+. A presença do ferro é atribuída a

sua existência nos reagentes precursores. Os espectros de excitação do Ce3+, Eu3+ ou

Tb3+ se apresentam na forma de uma banda larga com alta intensidade e comprimen-

tos de onda de maior intensidade de excitação na região do ultravioleta (240-290 nm),

todas devidamente atribuídas as transições intercon�guracionais especí�cas de cada íon

dopante, sendo para os íons Ce3+ e Tb3+ oriunda da transição 4f→5d, e para o íon Eu3+

devido à transferência de carga entre o oxigênio e o európio. Já os espectros de emissão,

exibiram alta intensidade de emissão nas cores azul proveniente do Ce3+, vermelho de-

vido a utilização do íon Eu3+ e verde oriundo do dopante Tb3+. Com base, nos espectros

de emissão e pelos diagramas de cromaticidade, constatou-se que a realização do desvio

estequiométrico de lítio in�uência quantitativamente na formação espectral, motivando

uma variação nas coordenadas de cromaticidade. Isto determina a mudança na cor de

emissão do material, ou seja, a variação da estequiometria de lítio proporciona de maneira

signi�cativa mudanças nas propriedades ópticas do LiAl5O8 quando dopado. Portanto,

obteve-se como resultado materiais com o mesmo padrão estrutural, capazes de emitir em

diferentes faixas de cores na região do azul, vermelho e verde, quando expostos a radiação

ultravioleta.

Palavras-chave: LiAl5O8. Luminescência. Desvio estequiométrico de Lítio.
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Abstract

The study describes the preparation, structural and optical characterization of

Lithium Aluminate (LiAl5O8) pristine and doped with trivalent lanthanide ions (Ln3+

=Ce3+, Eu3+ or Tb3+). 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 di�raction (XRD) and optical properties through photoluminescence

spectroscopy. The X-ray di�raction (XRD) patterns showed signi�cant 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 signi�cant changes in the LiAl5O8. Photoluminescence measurement of

(LiAl5O8) pristine and doped with Ce3+, Eu3+ or Tb3+, for samples with and without

variation of lithium stoichiometry were performed. The Excitation and emission spectra

of the LiAl5O8 pristine showed with wide and high intensity bands, all attributed to the

Fe3+ ion. The presence of iron ions are attributed to its existence in precursor reagents.

Excitation spectra of Ce3+, Eu3+ or Tb3+, have high intensity wide band and wavelengths

of higher excitation intensity in the ultraviolet region (240-290 nm), all attributed the spe-

ci�c intercon�guration transitions of each dopant ion. Being for the ions Ce3+ and Tb3+

due to the transition 4f→5d, and for the ion Eu3+ 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 Eu3+ ions and green with

Tb3+ ions. Based on the emission spectra and chromaticity diagrams, it was possible to

verify that the accomplishment of the stoichiometric variation of Lithium in�uences quan-

titatively in the spectral emission, motivating a variation in the chromaticity coordinates.

Therefore, it can conclude that the variation of the Lithium stoichiometry signi�cantly

changes the optical properties of the LiAl5O8 when doped Ce3+, Eu3+ or Tb3+. This

is capable to emitting di�erent color bands in the region of blue, red and green when

exposed to ultraviolet radiation.

Key words: LiAl5O8. Luminescence. Lithium Stoichiometric Deviation.
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Considerações iniciais e Objetivos
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1.1 Considerações iniciais

Estudos voltados a cerca do grupo dos Aluminatos vêm crescendo nos últimos

anos devidamente ocasionada pelo grande potencial destes compostos em aplicações tec-

nológicas. Dentre as principais aplicações se destacam as excelentes propriedades lumines-

centes quando dopados, o que os tornam candidatos de grande potencialidade no uso de

matrizes hospedeiras para íons de Metais de Transição (MT ) e Lantanídeos (Ln) [1�13].

Segundo Web of Science no ano de 2016 foram mais de 23 Artigos publicados referente

ao SrAl2O4, o que o torna dentre os Aluminatos o mais estudado atualmente para o uso

de matrizes hospedeiras de íons MT e Ln [14�19]. Por outro lado, há poucas informações

na literatura sobre LiAl5O8. Porém, constata-se que entre essas informações há relatos

ressaltando a grande e�ciência do LiAl5O8 como hospedeiro para íons Ln [8�13]. Além

disso, há evidências na literatura que o desvio de estequiometria de lítio em matérias do-

pados com íons Ln apresentam mudanças signi�cativas nas propriedades ópticas [20�23],

o que torna o LiAl5O8 em relação a família dos Aluminatos como um dos mais indicados

para está �nalidade.

Atualmente os compostos Lantanídeos Trivalentes (Ln3+) apresentam-se como os

íons emissores mais empregados no uso do processo de dopagem nos Aluminatos, sendo

o Eu3+ o mais utilizado em relação aos outros íons pertencentes a família dos Ln3+,

devido apresentar diversas propriedades físicas, por exemplo, sua alta emissão na cor

vermelha [2,5,7,16,17,19,36�40]. Apesar disso, vale ressaltar a necessidade de desenvolver

mecanismos que apresentem boa e�ciência luminescente, capazes de emitir em outras

regiões espectrais, como é o caso de estudos voltados para emissão na região de cor azul.

Dentre os íons Ln3+, o íon Ce3+ possui grande destaque para essa �nalidade [24]. Outra

região de bastante interesse, é a luminescência na região de cor verde, para este caso

considera o uso do íon Tb3+ como o mais indicado, devido a sua alta emissão nesta

região [25].

Com a �nalidade de obter compostos com alta intensidade luminescente, foram

desenvolvidas diversas rotas de síntese no decorre dos anos, sendo a reação de combus-

tão, sol-gel e reação de estado sólido as mais citadas atualmente para a sintetização de

Aluminatos [4,16,19,27]. No entanto, a rota de síntese sol-gel é a que mais vêm se desta-

cando nos últimos anos em relação aos outros métodos tradicionais, devido apresentar os

menores parâmetros de tempo e temperatura para a calcinação o que consequentemente
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ocasiona um menor custo-bené�co. Como também, é possível obter como resultado �nais

partículas com dimensões nanométricas [4, 16,28�30].

Sendo assim, utilizando rota de síntese sol-gel, com base nas propriedades ópticas

do LiAl5O8 quando dopado com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+ e que através do desvio de este-

quiometria de lítio é possível obter um melhoramento na capacidade de emissão. Desta

maneira, é tido como grande potencial de aplicação para esta linha de pesquisa, como

sendo o desenvolvimento de diodos emissores de luz com alta e�ciência luminescente pro-

duzidos de maneira simpli�cada e a baixo custo.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo geral a produção e caracterização estrutural

e óptica do Aluminato de Lítio (LiAl5O8) puro e dopado com íons Lantanídeos contendo

ou não desvio de estequiométrica de lítio, produzidos via rota de síntese sol-gel utilizando

a Glicose anidra como agente polimerizador.

1.2.2 Objetivos especí�cos

i :. Produzir nanopartículas de Li1±xAl5O8 (onde 0,5 ≤ 1 ± x ≥ 1,5 com x = 0,1 )

puro e dopados com Lantanídeos (Cério, Európio e Térbio) com desvio de estequi-

ometria de lítio, via rota de síntese sol-gel e utilizando Glicose anidra como agente

polimerizador.

ii :. Estudar a in�uência da introdução do dopante e desvio de estequiometria de lítio

na formação estrutural do LiAl5O8, assim como estimar o tamanho do cristalito.

iii :. Analisar a in�uência da introdução do dopante e desvio de estequiometria de

lítio nas propriedades ópticas do LiAl5O8 e propor mecanismos que expliquem tais

mudanças.

iv :. Com base em fundamentos presentes na literatura propor modelos físicos que

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

LiAl5O8 quando dopado com Ce3+, Eu3+ ou Eu3+, assim como, os efeitos ocasionados

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

composto em questão.
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Capítulo 2

Revisão da Literatura

Neste capítulo serão apresentados os conceitos básicos necessários na análise e

interpretação dos dados obtidos no desenvolvimento do estudo. Foi realizado uma revisão

bibliográ�ca sobre composto LiAl5O8, aspectos luminescentes dos íons lantanídeos quando

inserido em matrizes, especi�camente o Cério, Európio e Térbio utilizados no presente

trabalho assim como as técnicas de caracterização estrutural e óptica.
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2.1 Aluminato de Lítio (LiAl5O8)

Constata-se na literatura uma grande falta de conhecimento sobre os Aluminatos

de lítio, principalmente sobre o LiAl5O8, o que de fato se con�rma ao realizar um levan-

tamento dos números de publicações envolvendo o LiAl5O8 nos últimos 10 anos segundo

a Web of Science.

7
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Figura 2.1: Números de publicações referente ao LiAl5O8, entre 2006 e 2016.

Observa-se na Figura 2.1 um número signi�cativo de artigos envolvendo o estudo

do LiAl5O8. Porém, poucos autores adotam o composto na fase LiAl5O8 como tema

principal da pesquisa, os quais indicam a fase LiAl5O8 como sendo a formação de fase

indesejada [31�35]. No entanto, alguns trabalhos indicam que o LiAl5O8 apresenta-se

com diversas propriedades tanto físicas quanto químicas de grande relevância, dentre as

principais se destacam a excelente estabilidade termoquímica e de irradiação, o que o torna

um candidato de grande potencialidade para uso em cobertura de irradiação para reatores

de fusão nuclear, matrizes cerâmicas em pilhas de combustível de carbonato fundido, bem

como na produção de díodos emissores de luz com alta e�ciência luminescente [33�35].

À vista disso, estudos presentes na literatura a�rmam que o LiAl5O8 possui excelentes

propriedades luminescentes quando dopado, em especial com íons Lantanídeos trivalentes

(Ln3+) como Eu3+, Tb3+, Ce3+, Dy3+ e Er3+, mostrando-se uma matriz hospedeira ideal

para estes íons Ln [8�13].
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Segundo Famery et al. [44], o LiAl5O8 possui célula unitária de forma espinel

cúbica, pertencente ao grupo espacial P4332, com parâmetros de rede iguais à a, b = c

= 7,908 Å e α, β = γ = 90o , e segundo o trabalho proposto por Teixeira et al. [13] o

LiAl5O8 possui valor de band gap igual à 8,5 eV.

(a) Célula unitária do LiAl5O8.

(b) Sítio tetraédrico-Al1. (c) Sítio octaédrico-Al2 ou Li1. (d) Sítio octaédrico-Li2 ou Al3.

Figura 2.2: Estrutura cúbica espinel do LiAl5O8: Famery et al. (ICSD: 10480).

A Figura 2.2a, apresenta de maneira ilustrativa a célula unitária do LiAl5O8,

contendo 7 átomos não equivalentes, onde os cátions Al3+ e Li+ estão distribuídos em

sítios tetraédricos e octaédricos. Na Figura 2.2b temos o sítio tetraédrico formado pelo

íon de Al1 e seus primeiros vizinhos O1 e O2, com fator de ocupação igual a 100 % [44].

Por outro lado, as Figuras 2.2c-d representam os sítios octaédricos presentes na

célula unitária. Nota-se, que para ambos os casos há possibilidade dos sítios octaédricos

serem ocupados por um íon de Alumínio ou um íon de lítio, conforme é apresentado na

Figura 2.2a. Segundo Famery et al. [44], isso ocorre devido os íons Al2 e Li1 terem as

mesmas posições atômicas na célula unitária (Figura 2.2c) da mesma maneira ocorre entre

os íons Li2 e Al3 (Figura 2.2d), tendo como diferencial para os dois casos apresentados
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apenas o fator de ocupação. Desta maneira, os termos de ocupação são de�nidos da

seguinte forma: para o primeiro caso cerca de 98,60 % da ocupação é dada pelo íon de

Al2 enquanto 1,40 % é dada pelo íon de Li1, já para o segundo caso é tido cerca de 95,70

% de ocupação para o íon de Li2, consequentemente, 4,30 % para o íon de Al3. Deste

modo, tais propriedades resultam em uma célula unitária contendo quatro con�gurações

de íons não equivalentes possíveis [45].

No entanto, para que haja um melhor entendimento na formação estrutural do

LiAl5O8 há a necessidade de realizar uma aproximação, tendo como suporte teórico a

grande diferença entre os fatores de ocupação para os sítios octaédricos. Desta maneira,

será desconsiderado a possibilidade de haver sítios que possuem os menores fatores de

ocupação, sendo eles: os sítios Li1 e Al3, o que levaria apenas uma possibilidade de con�-

guração de íons não equivalentes. Deste modo, a célula unitária passará a ser constituída

apenas por cinco átomos não equivalentes [44], como é apresentado na Figura 2.3.

Figura 2.3: Estrutura da célula unitária do LiAl5O8, considerando que os sítios octaédricos

serão ocupados pelos íons com maior fator de ocupação.

De acordo com Famery et al. [44], os números de coordenação para os íons de

Al3+, Li+ e O2− presentes na estrutura LiAl5O8 possuem valores de coordenação iguais

a IV ou VI, VI e II, respectivamente.

A Tabela 2.1 apresenta informações sobre a valência e tamanho do raio iônico,

referente aos íons presentes na célula unitária do LiAl5O8 [47].
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Tabela 2.1: Valores de número de coordenação, oxidação e raio iônico para o Alumínio,

Lítio e Oxigênio [47].

Íon Oxidação Número de coordenação Raio iônico [Å]

Alumínio (Al) 3+
IV

VI

0,390

0,535

Lítio (Li) 1+ VI 0,760

Oxigênio (O) 2- II 1,350

2.2 Lantanídeos

No ano de 1794, na Escandinávia, o químico Johann Gadolin conseguiu obter o

primeiro elemento TR. Obtendo oxido de ítrio (Y ), o qual, foi denominado como gadolínio

(Gd) por volta de 1800 em sua homenagem. Logo em seguida, nomes comoM.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 suecoW. Hisinger constatou pela primeira

vez a separação dos Ln Cério e Lantânio em seus óxidos [54].

Atualmente os compostos Terras Raras (TR), contabilizam um total de 17 ele-

mentos químicos, iniciando com Ítrio (Y, Z = 39) e terminando com Lutécio (Lu, Z =

71), entre os quais se incluem, o grupo dos Lantanídeos (Ln), elementos com números

atômicos entre Z=57 (lantânio-(Lu)) e Z=71 (lutécio-(La)) conforme a classi�cação da

União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) [56].

A denominação Terras Raras torna-se imprópria, pelo fato de tais compostos se

apresentarem em grande abundância na crosta terrestre. Sendo assim o termo �terra�

concebido pelo fato de terem sido encontrados em forma de óxidos, e �raras� por serem

de difícil extração, devido, em parte, às suas semelhanças químicas, o que di�culta a

obtenção de reagentes relativamente puros [54].

Com o crescente desenvolvimento tecnológico, os íons (TR) em especial os que

compreendem a série dos Lantanídeos (Ln) passaram a ter grande destaque no meio cientí-

�co. Segundo a Diretoria de Planejamento e Desenvolvimento da Mineração (DIPLAM ),

os íons Ln possuem diversas aplicações, sendo algumas delas voltadas para produção de

ímãs permanentes, composição e polimentos de vidros e lentes especiais, catalisadores de
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automóveis, uso em telas planas de televisores e monitores de computadores, cristais ge-

radores de laser entre outras [55]. Isto se dá, devido suas diversas propriedades físicas e

químicas dos Ln em relação aos outros metais, dentre as mais importantes [54]:

• Apresentam reatividades maiores do que os elementos Metais de Transição.

• Apresentam-se com uma vasta gama de números de coordenação (geralmente 6-12).

• Suas propriedades espectroscópicas e magnéticas são em grande parte in�uenciada

pelos primeiros vizinhos.

• Pequenos desdobramentos devido à in�uência do campo cristalino e espectros ele-

trônicos estreitos em comparação com os metais do bloco d.

• Possuem preferência por ligantes aniônicos com átomos doadores de alta eletrone-

gatividade (por exemplo, O e F ).

• Apresentam em grande parte número de oxidação 3+ como sendo o mais estável

termodinamicamente. No entanto, também podem ser observados com estados de

oxidação 2+ e 4+.

• Devido ao orbital 4f não ser totalmente preenchido, desta maneira os Ln3+ não

participa diretamente das ligações o que torna suas propriedades eletrônicas pouco

afetadas pelo ambiente químico, sendo assim, protegidos pelos orbitais 5s2 e 5p6

(Blindagem eletrônica). Isto se dar devido à função de distribuição de probabilidade

radial dos elétrons do orbital 4f apresentar raio médio menor do que as distribuições

das camadas 5s2 e 5p6.

Os Lantanídeos apresentam-se com con�guração eletrônica genericamente expres-

sada por [Xe]4fn+x5d1−x6s2, na qual �x� assume 0 ou 1, com a restrição n = Z � 57 (Z

é o número atômico), desta forma e sabendo que o número atômico dos componentes Ln

aumenta gradativamente a um elétron na sua con�guração eletrônica referente ao orbital

4f (57, 58,. . . ,71), de�ne-se a con�guração eletrônica para os íons Lantanídeos [26, 54].

No entanto, os Ln3+ apresentam-se mais estáveis, e portanto os mais relevantas para

o estudo da espectroscopia dos Lantanídeos 1, sua con�guração e de�nida como sendo
1Nesta valência os íons Ln apresentam-se com pouca in�uência do ambiente químico, ou seja, devido

as transições de caráter f-f, as quais apresentam emissões bem de�nidas na região do visível, quando

expostos a radiação ultravioleta (UV )
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[Xe]4fn, onde assume n=0, 1, 2, 3, . . . , 14) [26,54]. Desta maneira, utilizando estas con-

dições determina con�gurações eletrônicas da série dos Lantanídeos, presente na Tabela

2.2

Tabela 2.2: Con�guração eletrônica dos íons Lantanídeos.

Elemento Símbolo N o atômico (Z)
Con�guração

Eletrônica (Ln)

Con�guração

Eletrônica (Ln3+)

Lantânio La 57 [Xe]5d16s2 [Xe]4f 0

Cério Ce 58 [Xe]4f 15d16s2 [Xe]4f 1

Praseodímio Pr 59 [Xe]4f 36s2 [Xe]4f 2

Neodímio Nd 60 [Xe]4f 46s2 [Xe]4f 3

Promécio Pm 61 [Xe]4f 56s2 [Xe]4f 4

Samário Sm 62 [Xe]4f 66s2 [Xe]4f 5

Európio Eu 63 [Xe]4f 76s2 [Xe]4f 6

Gadolínio Gd 64 [Xe]4f 75d16s2 [Xe]4f 7

Térbio Tb 65 [Xe]4f 96s2 [Xe]4f 8

Disprósio Dy 66 [Xe]4f 106s2 [Xe]4f 9

Hólmio Ho 67 [Xe]4f 116s2 [Xe]4f 10

Érbio Er 68 [Xe]4f 126s2 [Xe]4f 11

Túlio Tm 69 [Xe]4f 136s2 [Xe]4f 12

Itérbio Yb 70 [Xe]4f 146s2 [Xe]4f 13

Lutécio Lu 71 [Xe]4f 145d16s2 [Xe]4f 14

2.2.1 Cério

Como é observado na Figura 2.4, a qual, apresenta um breve levantamento sobre

o número de publicações sobre o uso do Cério como dopante nos últimos 10 anos, con-

forme a Web of Science, veri�ca-se um considerável aumento nos números de publicações

no decorrer dos últimos 10 anos devidamente ocasionado pela grande necessidade na ob-

tenção de materiais que emitam na cor azul com boa e�ciência luminecente, o que eleva

a quantidade de pesquisas baseadas na obtenção destes materiais [54].
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Figura 2.4: Números de publicações referente a utilização do Cério como dopante.

Informações como nomenclatura, con�guração eletrônica, estado de oxidação,

número de coordenação e raio iônico estão presentes nas Tabelas 2.2 e 2.3 [47].

Tabela 2.3: Valores de oxidação, número de coordenação e raio iônico do íon Cério [47].

Ìon Oxidação Número de coordenação Raio iônico [Å]

Cério (Ce)

3+

VI

VII

VIII

1,010

1,070

1,143

4+
VI

VIII

0,870

0,970

Devido a sua grande sensibilidade do nível 5d ao campo cristalino, a energia de

transição dos estados 5d → 4f do íon Ce3+ (forma mais estável) varia signi�cativamente

dependendo da matriz no qual estão inseridos, deste modo e tido um leve deslocamento

no espectro de emissão, o que o torna capaz de emitir na faixa do violeta � azul [57].

Os estados fundamentais e excitados do composto Ce3+ são 4f 1 e 5d1 respectivamente.

Possui estado fundamental 2FJ desdobrado em dois subníveis 2F5/2 e 2F7/2, separados por

2000 cm−1 devido ao acoplamento spin-órbita, ver Figura 2.7. Já a con�guração 5d1,

desdobrada em até cinco componentes, dependo da in�uência do campo cristalino ao qual
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o íon Ce3+ e submetido. As transições intercon�guracionais são permitidas pelas regras de

seleção de Laporte e apresentam espectros de emissão com bandas largas compreendidas

no ultravioleta, possui tempo de decaimento da luminescência na ordem de dezenas de

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

2.2.2 Európio

Em 1890 Paul-Émile Lecoq de Boisbaudran de maneira acidental, observou pela

primeira vez o composto Európio, ao analisar o concentrado de Gadolínio e Samário

notou que as linhas espectrais não pertenciam aos compostos analisados e sim de um

outro componente. No entanto, apenas em 1901 foi separado com razoável pureza pelo

químico francês Eugène-Anatole Demarçay [54].
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Figura 2.5: Números de publicações referente a utilização do európio como dopante.

A Figura 2.5 apresenta o levantamento referente ao número de publicações do

composto európio nos últimos 10 anos segundo à Web of Science, observa-se que o uso

do európio como dopante se apresenta em maior quantidade quando comparado ao Cério

e Térbio, justi�ca-se pelo fato do európio na valência 3+ (forma mais estável) apresenta

alta e�ciência luminescente no vermelho [2, 5, 7, 16,17,19,36�40].

Informações sobre con�guração eletrônica, número de coordenação, valência e

tamanho raio iônico do íon Lantanídeo európio estão presentes nas Tabelas 2.2 e 2.4 [47].
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Tabela 2.4: Valores de oxidação, número de coordenação e raio iônico do íon európio [47].

Ìon Oxidação Número de coordenação Raio iônico [Å]

Európio (Eu)

2+

IV

VII

VIII

1,170

1,200

1,250

3+

VI

VII

VIII

0,947

1,010

1,066

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

transições para o Eu3+ [60, 61].

Transição Dipolo∗ Faixa [nm] I∗ Observações

5D0 → 7F0 DE 577 á 581 pi Transição não-degenerada

5D0 → 7F1 DM 585 á 600 i
Intensidade amplamente

independente do ambiente químico

5D0 → 7F2 DE 610 á 625 i ↔ mi Transição hipersensível

5D0 → 7F3 DE 640 á 655 pi
Transição proibida,

normalmente muito fraca

5D0 → 7F4 DE 680 á 710 m
Transição sensível ao ambiente

do íon Eu3+

5D0 → 7F5 DE 740 á 770 pi
Transição proibida,

raramente observada

5D0 → 7F6 DE 810 a 840 pi Transição raramente registrada

∗Caráter dipolar predominante: DE = dipolo elétrico; DM = dipolo magnético.aaaaaaaa
∗Intensidade relativa: pi = pouco intensa, m = média, i = intensa e mi = muito intensa.

As emissões típicas do íon Eu3+ quando in�uenciado pelo campo cristalino,

apresentam-se na forma de bandas estreitas, tendo como principais transições aquelas
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entre os níveis 5D0 e 7F0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 (Tabela 2.5), como é visto na Figura 2.7.

2.2.3 Térbio

Descoberto pelo químico sueco Carl Gustaf Mosander em 1843 e isolado há re-

lativamente pouco tempo, no entanto, segundo a Web of Science estudos envolvendo o

uso do térbio como dopante vem crescendo de maneira signi�cativa nos últimos 10 anos,

devidamente ocasionado pelo grande potencial do íon Tb3+ quando introduzido em uma

matriz hospedeira emitir intensamente na faixa do verde o que proporciona uma gama de

aplicações [25,49,50,58,105].
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Figura 2.6: Números de publicações referente a utilização do térbio como dopante.

Os fenômenos espectroscópicos observados para o íon Tb3+ (forma mais estável)

quando in�uenciado pelo campo cristalino, se dá através de emissões na forma de bandas

estreitas em regiões na faixa espectral bem de�nidas (450-680 nm), tendo como principais

transições aquelas entre os níveis 5D4 e 7F6, 5, 4, 3, 2, 1 e 0, como é visto na Figura2.7.

Dentre as transições observadas para o íon Tb3+ à 5D4 → 7F5 é a mais intensa pelo fato

de ser considerada hipersensível ao ambiente químico. A Tabela 2.6 apresenta de maneira

detalhada, informações sobre as transições observadas para Tb3+ consideras importantes

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

transições para o Tb3+ [58�61].

Transição Faixa [nm] Dipolo∗ I ∗ Observações

5D4 → 7F6 DE 480 á 505 m ↔ i
Transição sensível ao ambiente

do íon Tb3+

5D4 → 7F5 DE 535 á 555 i ↔ mi
Transição hipersensível utilizada,

como sonda espectroscópica

5D4 → 7F4 DE 580 á 600 m ↔ i
Transição sensível ao ambiente

do íon Tb3+

5D4 → 7F3 DE 615 a 625 m
Esta transição apresenta

forte atividade óptica

5D4 → 7F2 DE 640 á 655 m
Transição sensível ao

ambiente químico do íon Tb3+

5D4 → 7F1 DE 660 á 670 pi Transição sempre fraca

5D4 → 7F0 DE 675 á 680 pi Transição sempre fraca

5D3 → 7F4 DE 438 pi ��

5D3 → 7F5 DE 418 pi ��

∗Caráter dipolar predominante: DE = dipolo elétrico; DM = dipolo magnético.aaaaaaaa
∗Intensidade relativa: pi = pouco intensa, m = média, i = intensa e mi = muito intensa.

Informações importantes como nomenclatura, número atômico, distribuição ele-

trônica, possíveis estados de valência e seus respectivos valores de raio iônico estão pre-

sentes nas Tabelas 2.2 e 2.7 [47].
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Tabela 2.7: Valores de oxidação, número de coordenação e raio iônico do íon térbio.

Ìon Oxidação Número de coordenação Raio iônico [Å]

Térbio (Tb)

3+

VI

VII

VIII

0,923

0,980

1,040

4+
VI

VII

0,76

0,88

2.3 Luminescência dos íons Latanídeos

De acordo a International Union of Pure and Applied Chemistry � IUPAC, o

fenômeno estabelecido como Luminescência é de�nido como a emissão espontânea de

radiação por uma espécie que se encontra em estado excitado. Existem vários processos

que podem ocasionar a Luminescência, tais processos se diferenciam conforme o método

de excitação utilizado, alguns exemplos de fenômenos luminescentes e seus respectivos

métodos de excitação estão presentes na a Tabela 2.8 [63].

Tabela 2.8: Alguns fenômenos luminescentes [63].

Fenômeno Modo de Excitação

Fotoluminescência Absorção de fótons

Radioluminescência Radiações nucleares, raios γ, partícula β, raios X

Quimiluminescência Reação química

Dentre estes processos a Fotoluminescência apresenta-se como um dos métodos

mais utilizados na veri�cação de propriedades luminescentes em sólidos, observadas de-

vido ao mesmo processo de excitação. A Florescência e Fosforescência são formas oriun-

das do processo fotoluminescente. No entanto, apresentam de�nições distintas devido a

apresentarem processos de decaimentos diferentes. O fenômeno de fosforescência se dar

através da perda de energia por emissão espontânea de radiação quando um luminóforo

retorna de um estado excitado para outro estado (muitas vezes o estado fundamental) com

mesma multiplicidade de spin (4S = 0), possui tempo de vida da ordem de τ = 10−10

Núcleo de Pós-Graduação em Física - NPGFI



18

até τ = 10−7 s. Já o fenômeno da fosforescência ocorre da mesma forma, no entanto

ocorre entre espécies de diferentes multiplicidades de spin (4S 6= 0). Por outro lado, a

fosforescência apresenta um maior tempo de vida τ na ordem de τ = 10−6 a 1 s [64].

Atualmente é observado um grande interesse cientí�cos voltados para as pro-

priedades fotoluminescente de materiais contendo íons Lantanídeos (Ln) como dopante

[1, 3�7, 14, 15, 19, 25]. Conceitualmente a luminescência dos íons Ln se dá através de

transições 4f→4f ou 5d→4f (intra e intercon�guracionais, respectivamente).

As transições 4f→4f, ou seja, as transições intracon�guracionais, são proibidas

pelas regras de seleção em especial a regra de Laporte, a qual, a�rma que transições entre

estados de mesma paridade são consideradas proibida, entretanto, quando o íon Ln sofre

in�uência do campo cristalino2 produzido pela matriz hospedeira, ocorre uma quebra de

simetria e esta regra passa a ser relaxada ocorrendo a emissão característica do dopante.

Uma outra característica apresentada pelos íons Ln, trata-se da blindagem da camada

mais externa (4f ), o que torna as propriedades eletrônicas Ln insensível ao ambiente

químico qual estará introduzido, fazendo com que, independente do hospedeiro, os Ln

apresentem emissões na forma de bandas estreitas e faixas (Região) espectral bem de�ni-

das. Já as transições 5d→4f, ou seja, as transições intercon�guracionais, são permitidas

pelas regras de seleção espectroscópicas, o que torna para este caso emissões com bandas

largas e intensas, devido à in�uência do campo cristalino sobre os orbitais 5d [57]. De

maneira ilustrativa a Figura 2.7 apresenta o diagrama de níveis de energia assim como as

transições eletrônicas para cada íon Ln.
2Será abordado de maneira mais especí�ca no subtópico 2.3.1.
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Figura 2.7: Niveis de energia referente aos íons lantanídeos 3+ [62].

Em síntese o fenômeno da luminescência para os complexos de íons lantanídeos

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

absorvendo a energia na região UV e transferindo essa energia para o íon central (Ln),

com uma e�ciência bastante signi�cativa [54] e [65, 66].

2.3.1 Teoria do campo cristalino

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

através do estudo dos efeitos ocasionados por íons que circundam um especí�co íon em

uma rede cristalina, ignorando completamente a existência de ligações químicas. Na sua

explicação supôs que os íons eram esferas indeformáveis e �xas. Com suas interações uni-

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

os orbitais do íon central. As cargas ou dipolos são colocados nas posições dos átomos

nas vizinhanças do íon central [67,68,99].

Considerando um sistema em que um íon Ln3+ seja introduzido em uma matriz

hospedeira, na qual, o íon passa a ocupar uma posição simétrica em relação aos seus

primeiros vizinhos passando a possuir uma vizinhança constituída pelos íons provenientes
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do hospedeiro, conforme é visto na Figura 2.8 [67,68].
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Figura 2.8: Sistematização da ação do campo cristalino sobre o Ln3+, quando introduzido

em uma matriz hospedeira, ilustrando a in�uência potencial eletrostático, produzido por

cargas ou dipolos que distorcem os orbitais do íon central: RV=Relaxação Vibracional.

Esta vizinhança pode levar uma quebra de simetria do íon Ln3+ decorrente de in-

terações iônicas, ou seja, os íons ao redor do Ln3+ passam a produzir termos perturbativos

devido ao potencial eletrostático produzido pelo íons vizinhos ocasionando o desdobra-

mento do orbital f em subníveis Stark (2S+1LJ), fazendo com que transições consideradas

proibidas por regra de seleção passem a ser observadas [67,68].

2.3.2 Níveis de energia e con�guração eletrônica para os íons Lan-

tanídeos

Quando se trata de átomos multieletrônicos as informações obtidas através da

distribuição eletrônica não é capaz de descrever de maneira e�ciente os níveis de energia e a

con�guração eletrônica. No caso dos íons Lantanídeos os níveis de energia são justi�cados

pelo acoplamento Russell-Saunders (LS ) e spin-órbita (jj ).

Na espectroscopia, os níveis de energia são representados pela notação 2S+1LJ ,

apresentada por Russell Saunders, onde (2S + 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 o momento angular total ~J = ~L + ~S, sendo que ~J pode assumir valores de (~L

+ ~S), (~L + ~S) � 1,... (~L - ~S). Com isso foi possível expressar as con�gurações eletrônicas

com boa exatidão, levando em consideração as subcamadas cheias ou semi-preenchidas

assim como o número de elétrons de cada subcamada [99].

Os valores ~L, ~S e ~J são obtidos pelas somas de vetores de cada elétron i, com

momento angular orbital li e de spin si, sendo os momentos angulares somados de modo

vetorial, onde ji = li + si, logo.

~L =
∑
i

~li, ~S =
∑
i

~si e ~J =
∑
i

~ji (2.1)

Já as con�gurações eletrônicas são descritas pela expressão nlm, sendo o m o

número de elétrons opticamente ativos, l é o número quântico do momento angular orbital

e n é o número quântico principal (expressa o nível de energia do elétron no átomo), sendo

que os elétrons são distribuídos no subnível l de modo a ocupar preferencialmente orbitais

desocupados e com os seus spins paralelos.

Usando as regras é possível obter os diferentes níveis correspondendo à con�gura-

ção fundamental, para átomos multieletrônicos, nas quais, são descritas de maneira formal

por de três regras, sendo elas:

1a regra - Dentre os diversos termos espectroscópicos obtidos através de uma dada con�gu-

ração eletrônica, aquele com o mais alto ~S e, portanto, mais alto (2S + 1) (mul-

tiplicidade) corresponde a mais baixa energia. (Esta regra é geralmente conhecida

como a �regra de multiplicidade máxima�).

2a regra - Para uma dada con�guração, se dois ou mais termos têm o mesmo ~S, aquele com

o maior ~L, terá a energia mais baixa.

3a regra - Para um determinado valor de ~L e de ~S, o nível com o menor valor de ~J é o mais

estável se a subcamada estiver com menos da metade preenchida e o nível com o

mais elevado valor de ~J é o mais estável se a subcamada estiver com mais da metade

preenchida.

Utilizando os conceitos apresentados e levedando em consideração as nomencla-

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

conforme posto na Tabela 2.9. Será realizado a distribuição eletrônica e a representação
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para os estados fundamentais para os íons Cério, Európio e Térbio todos para o estado

de valência 3+, considerado o mais estável termodinamicamente [99,100].

Tabela 2.9: Nomeclatura de estados para diferentes valores de ~L e ~l.

Valores 0 1 2 3 4 5 6

~L S P D F G H I

~l s p d f g h i

O átomo de Cério possui 58 elétrons, no entanto para o estado de oxidação 3+

sua con�guração e eletrônica e de�nida [Xe]4f 1 (55 elétrons), logo l = f = 3, conse-

guentemente o valor de número de orbital por subnível é dado por (2l + 1 ), tendo um

total de sete orbitais, acoplando um máximo de 14 elétrons (de modo a não violar o

principio de Exclusão de Pauli), logo, a con�guração do íon Cério é dada pelo diagrama

abaixo [99,100]:

Tabela 2.10: Diagrama para o Ce3+.

li 3 2 1 0 -1 -2 -3

si ↑

Sendo si = ↑ = 1
2
, ↓ = - 1

2
.

Pela equação 2.1, temos:

~L =
∑
i
~li 7→ ~L = 3 ∗ 1 + 2 ∗ 0 + 1 ∗ 0 + 0 ∗ 0− 1 ∗ 0− 2 ∗ 0− 3 ∗ 0 = 3, pela Tabela

2.9, 3 = F.

~S =
∑
i ~si 7→ S = 1

2
∗ 1 + 0 ∗ 1 + 0 ∗ 1 + 0 ∗ 1 + 0 ∗ 1 + 0 ∗ 1 + 0 ∗ 1 = 1

2
, temos que

a multiplicidade e dada sendo como (2S + 1) = 2

Pela 3o regra de Hund, temos ~J = |~L - ~S| = 7
2
. Logo com os valores de ~L, ~S e ~J

conhecidos , utilizando a notação proposta por Russell Saunders podemos obter o nível

fundamental para o íon Ce3+, sendo 2F7/2.

Para o íon európio na valência 3+, temos [Xe]4f 6 (60 elétrons) logo:
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Tabela 2.11: Diagrama para o Eu3+.

li 3 2 1 0 -1 -2 -3

si ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑

Usando os mesmos procedimentos apresentado para o íon de Ce3+ , temos:

L = 3 ∗ 1 + 2 ∗ 1 + 1 ∗ 1 + 0 ∗ 1− 1 ∗ 1− 2 ∗ 1− 3 ∗ 0 = 3, pela Tabela 2.9, 3 = F.

S = 1
2
∗1+ 1

2
∗1+ 1

2
∗1+ 1

2
∗1+ 1

2
∗1+ 1

2
∗1+0∗1 = 3, temos que a multiplicidade

É dada sendo como (2S + 1) = 7.

Logo temos ~J = |~L - ~S| = 0, sendo assim o nível com menor energia 7F0 para o

íon Eu3+.

Para o íon Tb3+, temos sua con�guração eletrônica [Xe]4f 8 (62 elétrons), logo:

Tabela 2.12: Diagrama para o Tb3+.

li 3 2 1 0 -1 -2 -3

si ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑

L = 3 ∗ 2 + 2 ∗ 1 + 1 ∗ 1 + 0 ∗ 1− 1 ∗ 1− 2 ∗ 1− 3 ∗ 1 = 3, pela Tabela 2.9, 3 = F.

S = (1
2
∗ 1) + (−1

2
∗ 1) + 1

2
∗ 1 + 1

2
∗ 1 + 1

2
∗ 1 + 1

2
∗ 1 + 1

2
∗ 1 + 1

2
∗ 1 = 3, temos que

a multiplicidade e dada sendo como (2S + 1) = 7.

No entanto como temos mais da metade dos orbitais preenchidos, pela 3 condição

proposta por Hund, na qual ~J = |~L + ~S| = 6, logo o nível menos energético para o Tb3+

e dado 7F6 .

A Tabela 2.2 apresenta as con�gurações eletrônicas referente aos Lantanídios. Já

a Figura 2.7 apresenta além dos estados fundamentais os estados excitados para todos os

íons Lantanídeos [99,100].

2.3.3 Regras de seleção para as transições ópticas

As regras de seleção abordam conceitualmente as transições ópticas, nas quais,

de�nem a possibilidade destas transições ocorrerem ou não. Desta maneira, tais conceitos

partem da estrutura dos estados eletrônicos e seus respectivos número quântico orbital dos

elétrons (l), spin ou pelo orbital do íon quando introduzido em um hospedeiro (estrutura

cristalina). No entanto, algumas das regras de seleção propostas para a espectroscopia
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passam a ser relaxada devido à in�uência do campo cristalino, dentre as mais importantes,

temos [46,54]

i -Regra de Laporte ou Regra de seleção de paridade:. Indicam que transições entre

orbitais de mesma paridade são proibidas, já quando ocorrem em orbitais de pari-

dades opostas são permitidas. Porém, esta regra de seleção pode ser relaxada em

consequência da in�uência do campo cristalino. Como é o caso da família dos Lanta-

nídeos, os Ln3+ quando introduzidos em matrizes hospedeiras apresentam transições

ópticas de caráter proibido por esta regra (4f→4f ), ou seja, estas transições ocorre-

rem no mesmo orbital f, desta forma presentam-se com paridades iguais, no entanto

passam a ser observáveis devido a pertubação ocasionada pelo campo cristalino.

ii -Regra de seleção por multiplicidade de spin:. Está regra a�rma que transições com

mesma multiplicidade de spin (4 S = 0) são permitidas, já aquelas com multiplici-

dades diferentes (4 S 6= 0) são proibidas. Na espectroscopia as transições proibidas

por esta regra podem ocorrer, entretanto elas são de baixa intensidade, gerando

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

iii -Regra de seleção do número de elétrons envolvidos na transição (con�guração eletro-

nica:. As transições envolvendo apenas um elétron são permitidas, já as transições

envolvendo mais de um elétron são proibidas. Na espectroscopia a transição permi-

tida por está regra apresenta-se na forma de uma banda larga e com alta intensidade

de emissão, por outro lado as transições que violam esta regra apresentam bandas

de baixa intensidade e estreitas nos espectros luminescentes.

2.4 Síntese via processo sol-gel

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

Joseph Ebelmen produziu o primeiro alcóxido metálico obtido a partir de tetracloreto de

silício (SiCl4) e álcool 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-

dução de �lmes �nos por Ge�cken, sendo difundida em escala indústria na mesma década

pela Schott Glass na deposição de camadas delgadas de óxidos sobre vidros. Atualmente

trata de uma das rotas de síntese mais utilizada devido a sua versatilidade, fácil manipu-
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lação, boa homogeneidade dos precursores e baixas temperaturas de síntese. Entretanto

apresenta algumas desvantagens como alto valor dos reagentes e altamente nocivos ao

meio ambiente [73�75].

Ao realizar uma busca na literatura, veri�ca-se que as rotas de síntese mais utili-

zadas para a síntese do LiAl5O8 são as técnicas de reação de combustão, sol-gel e reação

de estado sólido. 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.
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Figura 2.9: Números de publicações referente as rotas de síntese mais utlizadas na síntese

do LiAl5O8.

Quimicamente o processo ocorre através de reações de polimerização inorgânica

cujos precursores geralmente são soluções aquosas de sais inorgânicos ou alcóxidos dissol-

vidos em solventes orgânicos. Podendo ser dividido em duas etapas sol e gel, como é visto

na Figura 2.10 [73�75].

Núcleo de Pós-Graduação em Física - NPGFI



26

Figura 2.10: Esquema ilustrativo da transição sol-gel [75].

A primeira etapa seria a formação do sol, ou solução coloidal (partículas entre 1

e 1000 nm) em que as partículas estão estáveis em um meio aquoso. Na etapa seguinte

ocorre uma transição do sol → gel, havendo uma redução da parte líquida, através da

evaporação, fazendo com que as partículas coloidais se agreguem formando uma rede

sólida tridimensional e rígida de cadeias poliméricas [73�76].

2.5 Difração de raios X

No �nal do século XIX, os raios X foram detectados pela primeira vez pelo físico

alemão Wilhelm Conrad Röntgen, e desde então é utilizado em diversas aplicações [77,

78]. Desta forma, Max Von Laue demonstrou que era possível investigar a estrutura de

materiais usando este tipo de radiação. O que de fato era possível, devido às dimensões

entre as distâncias interatômicas de um cristal e o comprimento de onda proveniente dos

raios X terem a mesma ordem de grandeza (10−10 m), estas condições fazem com que os

planos cristalinos que constituem o cristal difratem a radiação incidente (raios X).

Partindo desses princípios os físicos W.H. Bragg e W.L. Bragg em 1912 apresen-

taram resultados experimentalmente do composto NaCl e formularam uma equação capaz

de determinar os ângulos em que as intensidades máximas de difração seriam encontradas

�Lei de Bragg�, dada pela equação abaixo [77].

nλ = 2d.sinθ (2.2)

Sendo:

n: Números de planos cristalinos;
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λ: Comprimento de onda da radiação incidente;

d: Distância interplanar da estrutura cristalina;

sinθ: Ângulo de incidência dos raios X:

A Figura 2.11 apresenta o processo de difração de raios X por um material cris-

talino, matematicamente expressada pela equação 2.2.

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

Observa-se que quando ocorre a incidência da radiação nos planos cristalográ�cos

a radiação e espalhada. Quando o espalhamento ocorre de forma coerente e com inter-

ferências construtivas, a formação do padrão característico da estrutura cristalina que

forma o material [77, 78].

Através da técnica de Difração de Raios X, é possível estimar o tamanho de

cristalito partindo da de�nição de Scherrer [77], na qual, utiliza informações dos padrões

de difração.

t =
kλ

βcosθ
(2.3)

Onde:

t: Estimativa para o tamanho de cristalito;

k: constante que depende da forma das partículas;

θ: Ângulo de difração:

β: Largura na metade da altura do pico de difração.

No entanto e necessário realizar a correção instrumental (β) [77�79].

β =
√
β2
exp − β2

inst (2.4)
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Onde:

βexp: Valor experimental;

βinst: Valor instrumental.

Utilizando a equação:

βinst =
√
utanθ2 + vtanθ +w (2.5)

Os parâmetros u, v e w, determinam os valores de largura a meia altura do

material padrão usado para determinar a largura instrumental do equipamento de difração

de raios X.

2.6 Re�namento 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 Austrália. Este método

é considerado amplamente usado para caracterização estrutural de compostos cristali-

nos. Atualmente é considerado o método mais e�caz para realização do re�namento,

tendo inúmeros programas computacionais dedicados à implementação desse método de

re�namento estrutural. O Programa FullProf (FP) atualmente é um dos software mais

completos, no entanto, as di�culdades na interpretação teórica do Método Rietveld, assim

como na interface com o usuário, tanto em nível da própria utilização como em rela-

ção à compreensão de seu manual ou guia de referência, di�cultam a utilização deste

método [83,84].

O Programa FP utiliza padrões gerados por difração de nêutron ou raios X, co-

letados com passo de contagem constante em 2θ. Tem como objetivo ajustar a curva

experimental com a curva teórica, obtendo informações estrutural do composto anali-

sado [83,84]. A Figura 2.12-a ilustra a interface do software para o início do re�namento.

Seguindo uma sequência de parâmetros re�náveis, temos como resultado o grá�co presente

na Figura 2.12-b, onde a curva em vermelho representa os valores obtidos experimental-

mente, a linha preta representa a curva teórica e a linha em azul representa a subtração

das curvas experimental e teórica.
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(a) Antes do ajuste dos parâmetros re�náveis.

(b) Depois do ajuste dos parâmetros re�náveis.

Figura 2.12: Exemplo do processo de re�namento do LiAl5O8 usando o software FP.

Outros parâmetros de grande importância são os de qualidade de re�namento,

utilizados para avaliar o re�namento realizado. Basicamente, cada um deles estabelece os

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

Tabela 2.13: Parâmetro de qualidade de re�namento.

Parâmetro Nome

χ2 Fator de qualidade de �tting

RB Fator de Bragg

RF Fator cristalográ�co

Há um procedimento ou estratégia bastante utilizado na obtenção de parâmetros

e ajustes de boa qualidade, porém, devido as condições do padrão DRX analisado pode-se
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constatar algumas divergências deste método. Desta maneira, a Tabela 2.14 apresenta

uma possível ordem lógica de parâmetros re�náveis [83, 84].

Tabela 2.14: Sequênica de possíveis parâmetros re�náveis.

Ordem Parâmetro Passo

1 Fator de escala (Scale) 1

2 Zero � shift (Zero) 2

3 Background yBKGo 3

4 Background yBKG1 Background yBKG5 4

5 Parâmetros de rede 5

6 η0 (Shape1) 6

7 χ 6

8 Largura de linha W1 7

9 Largura de linha U1 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 Parâmetro de assimetria Asy1 10

15 Parâmetro de assimetria Asy2 10

16 Parâmetro de assimetria Asy3 10

17 Parâmetro de assimetria Asy4 10

18 Posições atômicas de átomos �pesados� 11

19 Posições atômicas de átomos �leves� 12

20 Fatores de temperatura isotrópicas (singularmente∗) 13
singularmente∗: re�nado um de cada vez.aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

De modo geral, através do re�namento Rietveld é possível obter informações

estruturais como o grupo espacial, parâmetros de rede, volume da célula unitária assim

como uma estimativa para a contribuição de fases secundárias.
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2.7 Fotoluminescência

A fotoluminescência (photoluminescence � PL) é uma técnica de caráter não des-

trutivo quando utilizada em cristais iônicos, muito útil para caracterização óptica, obtendo

informações da estrutura eletrônica do material, indicando a presença de impurezas e iden-

ti�cando defeitos que estejam necessariamente relacionados com eventos radiativos [86,87].

Esta técnica utiliza como fonte de excitação, fótons de energia especi�camente na faixa

de radiação eletromagnética que vai do ultravioleta próximo, passando pelo visível e vai

até o infravermelho próximo [86,87].

No processo de fotoluminescência, a radiação incide sobre o material excitando

elétrons que absorvem essa energia e migram da banda de valência (BV ) para um nível

acima, banda de condução (BC ), que possui energia maior [86,87].

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

A Figura 2.13 apresenta, de maneira ilustrativa, o diagrama de banda da energia

(E ) em função do vetor de onda (k) ilustrando o processo da fotoluminescência. Quando

ocorre absorção de energia (Eexc=hfexc), fazendo com que elétrons presentes na BV sofram

um deslocamento para BC ocasionando a formação buracos (vacâncias de elétrons). Os

elétrons presentes na BC sofrem decaimentos não-radiativos perdendo energia sob a forma

de calor, até decaírem para o estado fundamental ocorrendo uma possível recombinação

elétron-buraco de maneira radiativa, emitindo um fóton (Eems=hfems [88]. Há casos em

que a excitação ocorre com fótons de energia maior de que a energia de band gap do
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material provocada pela absorção da matriz hospedeira, enquanto que fótons de energia

menor do que a energia de gap provocam a excitação de centros ópticos presentes na

estrutura cristalina [89].

Através da técnica de fotoluminescência é possível estudar o processo de excitação

e emissão dos materiais �uorescentes e fosforescentes e determinar as melhores condições

de tamanho de partícula, quantidade de dopante, composição e faixa espectral de excitação

para a aplicação desejada [90].
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Capítulo 3

Metodologia

A parte metodológica do presente estudo é dividido em duas etapas, sendo a

primeira obtenção de pós do LiAl5O8 puro e dopados com Cério, Európio e Térbio em

escalas nanométricas, já a secunda etapa é estabelecida pela caracterização estrutural e

óptica nas quais serão descristas nos subtópicos 3.2 e 3.3.
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3.1 Preparação das amostras via Sol-gel

Tabela 3.1: Descrição dos reagentes utilizados na produção do composto LiAl5O8, puro

e dopados com Cério, Európio e Térbio.

Reagentes/Marca Formula G. P.∗ [%] Impurezas [%] M. M.∗ [g/mol]

Cloreto de alumínio

/Sigma-Aldrich
AlCl3.6H2O 99,00

T. A.∗ ≤ 0,5000

M.P.∗ ≤ 0,0020

Fe ≤ 0,0010

241,43

Cloreto de lítio

/Sigma-Aldrich
LiCl ≥ 99,00

Ca ≤ 0,0100

K ≤ 0,0100

Na ≤ 0,2000

Ba ≤ 0,0030

Fe ≤ 0,0010

M. P.∗ ≤ 0,0010

42,39

D-(+)-Glicose anidra

/NEON
C6H12O6 ≥ 99,50

A∗ ≤ 0,0050

As ≤ 0,0001

Ca ≤ 0,0100

Fe ≤ 0,0010

M.P.∗ ≤ 0,0005

180,16

Água destilada

/ GNF
H2O �� �� 18,00

Nitrato de Ce (III)

/Sigma-Aldrich
Ce(NO3)3 99,99

Cl ≤ 0,0010

SO4 ≤ 0,0100

Fe ≤ 0,0030

434,23

Nitrato de Eu (III)

/IQ-USP
Eu(NO3)3 99,99 �� 446,06

Nitrato de Tb (III)

/IQ-USP
Tb(NO3)3 99,99 �� 453,00

G. P.∗ Grau de Pureza. M. M.∗ Massa molecular. Fe-Ferro. K-Potássio.aa

T. A.∗ Terras Alcalinas; M. P.∗ Metais pesados. Ca-Cálcio. Na-Sódio aaaa

Ba-Bário. A∗-Amido. As-Arsénio. Cl-Cloreto. SO4-Sulfato. aaaaaaaaaaa
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A Tabela 3.1, apresenta as informações sobre os reagentes precursores, solvente e

dopantes1.

A partir da rota de síntese sol-gel (Descrita no tópico 2.4), utilizando glicose

anidra como agente polimerizador e água destilada como solvente (20 ml), realizou-se

o processo de obtenção de nanopós do LiAl5O8 puro e dopados com Cério, Európio ou

Térbio.

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

Inicialmente pesou-se os reagentes precursores (Tabela 3.1), logo após foram adici-

onados ao becker contendo 20 ml de água destilada formando uma solução não homogênea

(Sol � dispersão de partículas coloidais no solvente), em seguida colocou-se sobre agitação

em uma temperatura de 150 oC por 3 horas ocasionando a redução da água de modo a

formar uma solução mais densa e homogênea, ou seja, ocorre a transição do Sol para o Gel

(Gel � organização das partículas coloidais em uma cadeia polimérica devido à in�uência

dos processos químicos envolvendo a Glicose anidra). Por �m, o Gel obtido foi adicionado

ao cadinho e levado para calcinação a uma temperatura de 1000 oC constante por 2 horas,
1Disponível 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 orgânica contida nas amostras, tendo como resultado �nal a

formação de um pó de cor branca, em seguida o mesmo e coletado e homogenizado.

Os cálculos estequiométricos realizados na obtenção da amostra pura e para as

amostras dopadas com cério, európio ou térbio, foram baseadas nos trabalhos propostos

por Mu et al. [8] e Shu et al. [9]. Neste estudo os autores propõem que os íons lantanídeos

trivalentes, como Ce3+, Eu3+ e Tb3+ possuem maiores possibilidades de serem introduzi-

dos em sítios octaédricos de alumínio que constituem o LiAl5O8, devido apresentarem a

mesma valência, número de coordenação e um dos valores de raio iônico mais equivalentes

ao íon dopante (Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7). Além do processo de dopagem foi realizado o

procedimento de desvio estequiométrico do lítio, desenvolvido para as seguintes condições

Li1±xAl5O8 (sendo 0,5 ≤ 1 ± x ≥ 1,5 com x = 0,1. A mudança estequiométrica no com-

posto lítio foi realizada para observa a in�uência da de�ciência e excesso deste componente

na formação estrutural, consequentemente, nas propriedades ópticas do composto quando

dopado. A Tabela 3.2 apresenta as amostras preparadas com suas respectivas proporções

estequiométricas, totalizando 34 amostras.

Tabela 3.2: Lista das amostras preparadas.

Amostra

Pura Li1,0Al5O8

Li0,5Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li0,5Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li0,5Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li0,6Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li0,6Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li0,6Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li0,7Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li0,7Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li0,7Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li0,8Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li0,8Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li0,8Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li0,9Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li0,9Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li0,9Al4,99O8 : Tb3+0,01

Dopadas Li1,0Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li1,0Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li1,0Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li1,1Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li1,1Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li1,1Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li1,2Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li1,2Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li1,2Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li1,3Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li1,3Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li1,3Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li1,4Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li1,4Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li1,4Al4,99O8 : Tb3+0,01

Li1,5Al4,99O8 : Ce3+0,01 Li1,5Al4,99O8 : Eu3+0,01 Li1,5Al4,99O8 : Tb3+0,01
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3.2 Caracterização estrutural

3.2.1 Difração de raios X

A análise da fase cristalina foi obtida através da técnica de difração por raios X

(DRX), apresentada no tópico 2.5. As medidas de DRX foram realizadas nos Laboratórios

Multiusuários da Universidade Federal de Sergipe, utilizando o difratômetro Rigaku Ul-

tima + RINT 2000/PC, todas as medidas foram realizadas à temperatura ambiente, com

o modo de varredura contínua usando radiação Kα Cobalto (λ = 1.70926 Å), operando

no regime 40 kV /40 mA e 2θ na faixa de 15o a 85o.

Logo após, foi realizado uma análise qualitativa para cada medida, na qual,

utilizou-se o banco de dados cristalográ�cos Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)

disponibilizado no Portal da Pesquisa (CAPES). Em seguida utilizando os padrões de

difrações de raios X obtidos, foi realizado uma análise prévia, para identi�car a formação

de fases secundárias formadas no ato da sintetização. 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 (t) foi utilizado a equa-

ção de Scherrer (Equação 2.3). Desta forma, foi realizado um ajuste Gaussiano, para os

cinco picos de maiores intensidades constatados nos padrões de difração de raios X, a �m

de obter o ângulo de difração θ e o valor de largura a meia altura (βexp). Em seguida,

foram substituídos os valores de θ na equação 2.4 determinado o valor referente ao βinst,

por tanto, com os βexp e βinst conhecidos, foi realizado a correção instrumental usando a

equação 2.5. Desta maneira, assumindo que os cristalitos possuem forma esférica k=0,89

e sabendo que λ = 1, 70926 Å. Por �m, foi realizado a média para os cinco valores obtidos

para t.

3.2.2 Re�namento de Rietveld

Para realizar o re�namento Ritveld Utilizou-se neste estudo o software FullProf,

na qual está fundamentado no subtópico 2.6. Primeiramente foi criado o arquivo de

entrada no formato .pcr, tendo como base as informações estruturais do LiAl5O8 contidas

no arquivo .cif disponível no banco de dados cristalográ�co 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 padrão de DRX medido experimentalmente no formato .dat.

Com o arquivo .pcr pronto, utilizou-se a opçãoWinPLOTR→ FP para traçar padrões de

re�namento ajustando os parâmetros presentes na Tabela 2.14. A Figura 3.2 representa

o �uxograma das etapas descritas utilizadas na realização do re�namento.

Figura 3.2: Representação das etapas na realização do re�namento Ritveld.

As informações sobre qualidade do re�namento, volume da célula unitária, parâ-

metros de rede, porcentagem de contribuição de fase secundária, índices de Miller entre

outras informações, estão presentes em arquivos de saída, como o próprio .pcr, .hkl e .out.

3.3 Caracterização óptica

3.3.1 Fotoluminescência

As medidas de fotoluminescência foram obtidas utilizando o espectrômetro fa-

bricado por Jasco Parts Center de modelo FP-8600, Lâmpada de Xenônio; Padrão de

Rhodamine B, presente no Condomínio de Laboratório de Química Multiusuários � II

(CLQM-II). Todas as amostras foram medidas à temperatura ambiente e com os mes-

mos valores de massa. Foi utilizado o suporte para análise de sólidos na forma de pó de

dimensões 3 x 10 x 19 mm modelo FDA � 808.
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As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam os parâmetros usados na obtenção dos espectros

de excitação e emissão, respectivamente, para a amostra pura e para as amostras dopadas

com Cério, Európio ou Térbio.

Tabela 3.3: Parâmetros experimentias utilizados na medida de fotoluminescência-

Excitação para o LiAl5O8 puro e dopado.

Parâmetros Puro Cério Európio Térbio

Comprimento de onda de veri�cação [nm] 668 327 617 544

Faixa de medição [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 Média 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 á radiação incidente na amostra.aaaaaaaaaaaaa

E∗Fenda seletora, regula a intensidade de radiação incidente no detector.aa

Tabela 3.4: Parâmetros experimentias utilizados na medida de fotoluminescência-Emissão

para o LiAl5O8 puro e dopado.

Parâmetros Puro Cério Európio Térbio

Comprimento de onda de excitação [nm] 267 282 267 222

Faixa de medição [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

I∗Fenda colimadora, regula á radiação incidente na amostra.aaaaaaaaaaaaa

E∗Fenda seletora, regula a intensidade de radiação incidente no detector.aa
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Capítulo 4

Resultados e Discussões

Serão apresentados neste capítulo resultados obtidos no desenvolvimento deste

estudo. Paralelamente à apresentação dos resultados será proposto ideias discursivas de

modo a desenvolver hipóteses usadas como base na construção dos modelos e mecanismo

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

Este tópico apresentará os resultados obtidos para os padrões de Difração de

Raios X (DRX ), realizados nas amostras produzidas neste estudo (Tabela 3.2). Também

serão abordados os valores estimados para o tamanho do cristalito (t), assim como as

informações estruturais constatados através do método de re�namento Rietveld.

4.1.1 Difração de Raios X

Resultados - DRX: LixAl5O8 : Ce3+, Eu3+ ou Tb3+

Para identi�car a formação da fase cristalina do LiAl5O8 puro e dopado com

cério, európio ou térbio, foi utilizada a técnica de Difração de raios X (DRX ) descrita

conceitualmente no tópico 2.5, já os procedimentos metodológicos foram apresentados no

subtópico 3.2.1.

Neste estudo será admitido que o íon dopante (Ce3+, Eu3+ ou Tb3+) possui uma

maior possibilidade de ser introduzido em sítios octaédricos de Al3+ presentes no LiAl5O8,

devido a apresentarem o mesmo estado de valência, assim como, uma maior semelhança

entre seus ambientes químicos, conforme apresentado nos subtópicos 2.1 e 3.1. Entre-

tanto, essa suposição seria facilmente con�rmada através da modelagem computacional,

em especial a simulação computacional estática na qual fornece uma gama de ferramentas

capazes de explorar as propriedades estruturais [97, 98], sendo muito útil na previsão de

defeitos ocasionados tanto pela dopagem quanto pelo desvio estequiométrico de lítio no

LiAl5O8.

No entanto, não foram encontradas referências do uso de simulação computacional

na investigação estrutural do composto em questão 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 padrões de DRX obtidos para a amostra

pura com estequiometria balanceada e para as amostras produzidas com ou sem desvio

de estequiometria de lítio dopadas com Cério, Európio ou Térbio. Tendo como base

comparativa o padrão de difração de raios X determinado por Famery et al. (ISCD:

10480) [44].
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Figura 4.1: Padrões de DRX obtidos neste estudo para o LiAl5O8 puro, e para as

amostras com e sem desvio de estequiometria de lítio utilizando Ce3+ como dopante,

comparando com o padrão de�nido por Famery et al. (ICSD: 10480).
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Figura 4.2: Padrões de DRX obtidos neste estudo para o LiAl5O8 puro, e para as

amostras com e sem desvio de estequiometria de lítio utilizando Eu3+ como dopante,

comparando com o padrão de�nido por Famery et al. (ICSD: 10480).
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Figura 4.3: Padrões de DRX obtidos neste estudo para o LiAl5O8 puro, e para as

amostras com e sem desvio de estequiometria de lítio utilizando Tb3+ como dopante,

comparando com o padrão de�nido por Famery et al. (ICSD: 10480).
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De acordo com as Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, é possível a�rmar de maneira qualitativa

que todas as amostras produzidas apresentaram picos de difração com valores de ângulos

e intensidades relativa de pico iguais ao proposto por Famery et al. (ICSD: 10480) [44].

Entretanto ao realizar uma análise mais acurada, utilizando software X'pert [80]

foi possível identi�car picos de difração que não pertencem a fase cristalina primária

(LiAl5O8), em especial para as amostras que foram dopadas com cério devido à baixa

intensidade dos picos oriundos da fase secundária. Através do software X'pert, também

foi possível constatar o tipo da estrutura cristalina que forma a fase secundária. Desta

forma constatou-se que conforme o dopante (Ce3+, Eu3+ ou Tb3+) utilizado, e para algu-

mas condições estequiométricas de lítio o LiAl5O8 apresenta ou não à formação de fases

secundárias.

(a) Sítio de Alumínio octaédrico [44]. (b) Sítio de cério poliédrico [93].

(c) Sítio de európio octaédrico [94]. (d) Sítio de térbio octaédrico [95].

Figura 4.4: Simetria para o íon de Al3+ presente na matriz LiAl5O8 (a), e para os íons

Ce3+ (b), Eu3+ (c) e Tb3+ (d). Assim como, suas respectivas distâncias interatômicas

entre os seus primeiros vizinhos (oxigênio).

Conforme é visto nas Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7 e Figura 4.4, as mudanças estru-

turais observadas neste estudo, se deve a uma possível distorção local da rede cristalina,

ocasionadas devido a grande diferença entre o tamanho do raio iônico do íon Al3+ em

relação ao íon dopante utilizado ( Ce3+, Eu3+ ou Tb3+), assim como, as diferenças do

ambiente químico do íon Al3+ na matriz LiAl5O8 com o ambiente químico do íon dopante

em compostos óxidos.
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Portanto, constata-se neste trabalho três casos distintos relacionados a mudança

estrutural ocasionadas por estes fatores, sendo eles:

i :. O primeiro caso, na qual utiliza-se o Ce3+ como dopante, observa-se a formação

de uma pequena fase secundaria CeO2 em torno de 33,2o, presente em todas as

amostras (Figura 4.1). Uma possível justi�cativa para a formação da fase secunda-

ria CeO2, deve-se a grande diferença entre os ambientes químicos do Al3+ na matriz

LiAl5O8 e o ambiente químico do íon dopante Ce3+ em óxidos [93]. Como mostrado

nas Figuras 4.4a e 4.4b, nota-se que tanto o íon Al3+ quanto o íon Ce3+ possuem

como primeiros vizinhos ânions de O2−, porém, o Al3+ apresenta-se em sítios octaé-

dricos enquanto o íon de Ce3+ possui forma poliédrica (sítio contendo 9 faces e VII

coordenações), o que o faz, apresentar-se com maior número de coordenação, assim

como, maiores distâncias interatômicas entre seus primeiros vizinhos em relação ao

íon Al3+. Outro fator de extrema relevância, seria a grande diferença do tamanho do

raio iônico entre o Al3+ (número coordenação VI) em relação o íon Ce3+ (número de

coordenação VII), sendo 0,535 Å e 1,070 Å, respectivamente. Deste modo, é possível

a�rmar que estas diferenças ocasionam uma grande distorção na rede cristalina, o

que di�cultaria a introdução do íon dopante na matriz hospedeira. Diante disso, e

levando em conta a baixa intensidade dos picos de difração observados para a fase

CeO2, considera-se como uma provável solução, o uso de um maior fornecimento

de energia ou incorporar uma quantidade menor de dopante, durante o processo de

produção do material para que houvesse uma melhor incorporação do íon dopante

no hospedeiro.

ii :. Para o segundo caso em que emprega-se o Eu3+ como dopante, nota-se que

as amostras com maior de�ciência de lítio (0,5, 0,6 e 0,7), apresentaram o surgi-

mento de picos de difração em torno de 41,14o e 50,78o, indicando a formação da

fase secundária na forma Al2O3. Uma possível explicação para o surgimento dessa

irregularidade, seria a estabilidade do íon európio na valência 3+ em compostos

óxidos [94]. Conforme é visto nas Figuras 4.4a e 4.4c, o íon Eu3+ apresenta-se

como sítio octaédrico, com distância média entre seus primeiros vizinhos um pouco

maior em relação as distâncias entre os primeiros vizinhos do sítio octaédrico de

Al3+, na qual serão introduzidos. No entanto, o íon Eu3+ (0,947 Å) apresenta o

tamanho do raio iônico quase duas vezes maior em relação ao íon Al3+ (0,535 Å),
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sendo que ambos possuem o mesmo número de coordenação. Deste modo, pode-se

supor que a introdução do íon Eu3+ na estrutura cristalina ocasionaria uma defor-

mação estrutural local. Observa-se também, que com o aumento da concentração

de lítio há uma redução gradativa na formação dos picos oriundos da fase Al2O3 de

modo à constatar uma ausência da formação desta fase nas amostras com teor de

concentração de lítio acima de 0,7 Mol%, conforme é visto na Figura 4.21, o que

nos leva a propor que com o aumento da concentração de lítio o ambiente na qual o

íon Eu3+ foi introduzido, tende a se estabilizar estruturalmente e eletronicamente,

ocasionando uma menor distorção na rede cristalina.

iii :. Já o terceiro caso o qual utilizou-se Tb3+ como íon dopante. Os padrões de

DRX obtidos, dispuseram-se sem nenhuma formação de fases secundarias, ou seja,

constatou-se apenas a formação de uma única fase cristalina (LiAl5O8), como pode

ser visto na Figura 4.3. Constata-se o mesmo para o padrão de difração de raios X

obtido para a amostra pura. Segundo Saiki et al. [95], o íon térbio na valência 3+ em

compostos óxidos possui ambiente químico bastante semelhante ao do íon de Al3+

presente na matriz LiAl5O8, contendo o mesmo número de coordenação e valores

de distâncias 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 iônico, onde o íon Al3+ possui 0,535 Å enquanto o íon Tb3+ tem 0,923 Å.

Deste modo, com todas as informações apresentadas nos parágrafos acima, pode-se

a�rmar que dentre os dopantes utilizados neste estudo, o íon Tb3+ ocasiona uma

menor distorção local da rede cristalina associada à introdução do íon dopante em

sítios octaédricos de Al3+, motivado a partir do cálculo estequiométrico proposto,

apresentado no �nal do tópico 3.1, o que levaria a não formação de fases secundária,

referente a dopagem ou desvio estequiométrico de lítio.

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

estequiométrico de lítio para LiAl5O8, sendo ele proposto por Teixeira et al. [13], o qual

apresentou ótimos padrões de DRX, tanto para a amostra de estequiometria balanceada,

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

1Está a�rmação, será devidamente con�rmada no subtópico 4.1.2, o qual apresenta os resultados obti-

dos através do Re�namento Rietveld, especi�camente na Tabela 4.3 que indica o percentual da formação

estrutural de fases cristalina.
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no presente estudo, Teixeira et al. [13] utilizou o Eu3+ como dopante. No entanto, com

valor estequiométrico de lítio diferente e em menor proporção quando comparado com os

valores adotados neste estudo (Tabela 3.2). Desta forma, assim como no trabalho Teixeira

et al. [13] os padrões de DRX obtidos neste estudo (Figuras 4.1, 4.2 e 4.3) apresentaram

excelente cristalinidade, indicando que mesmo para grandes variações na estequiometria

de lítio é possível obter o padrão proposto por Famery et al. (ISCD: 10480) [44].

Ao realizar uma comparação entre os padrões de DRX obtidos neste estudo (Fi-

guras 4.1, 4.2 e 4.3) com padrões de DRX presentes na literatura, os quais assim como

neste trabalho os autores adotaram a mesma rota de síntese (sol-gel) na produção do

LiAl5O8. Veri�ca-se nos trabalhos de Raj et al. [10] e Pan et al. [11] uma boa cristali-

nidade nos padrões de difração de raios X apresentados. Nota-se também a equivalência

entre o uso do agente polimerizador, já que tanto a glicose anidra adotada no presente es-

tudo quanto o ácido cítrico usado pelos autores Raj et al. [10] e Pan et al. [11], apresentam

fácil diluição o que proporciona menores condições de síntese como tempo e temperatura,

assim como baixo custo-benefício e fácil obtenção. No entanto, os trabalhos de Raj et

al. (900 oC/10hrs) [10] e Pan et al. (1600 oC/2hrs) [11], os quais utilizaram condições

de tempo ou temperatura de calcinação bem superiores as adotadas no presente estudo

(1000 oC/2hrs).

No trabalho proposto por Teixeira et al. [13], utiliza-se as mesmas condições de

tempo e temperatura de calcinação para este estudo. Porém Teixeira et al. [13] adota

Álcool polivinílico (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-benefício e uma maior facilidade e rapidez de diluição.

Desta forma, é possível a�rmar que as condições de síntese adotadas neste tra-

balho apresentam de maneira quantitativa uma melhor e�ciência e rapidez na preparação

do LiAl5O8, em relação aos trabalhos propostos Raj et al. [10], Pan et al. [11] e Teixeira

et al. [13].

Estimativa para o tamanho do cristalito

A Figura 4.5, apresenta os valores estimados para o tamanho do cristalito (t),

referente as amostras produzidas neste estudo (Tabela 3.2). Os valores foram obtidos

através da equação de Scherrer (equação 2.3) seguindo os procedimentos apresentados no
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�nal do subtópico 3.2.1.

0 , 5 0 , 6 0 , 7 0 , 8 0 , 9 1 , 0 1 , 1 1 , 2 1 , 3 1 , 4 1 , 5
1 6
1 8
2 0
2 2
2 4
2 6
2 8
3 0
3 2  L i 1 A l 5 O 8 :  P u r o

 L i x A l 5 O 8 :  C e 3 +

 L i x A l 5 O 8 :  E u 3 +

 L i x A l 5 O 8 :  T b 3 +
t [n

m]

C o n c e n t r a ç ã o  d e  L í t i o  ( x )  [ M o l  % ]

Figura 4.5: Tamanho do cristalito, referente as amostras LiAl5O8 puro e dopado com

Cério, Európio ou Térbio.

Constata-se através da Figura 4.5 que todos os valores estimados para (t) apresentam-

se na escala nanométrica entre 16-30 nm, o que con�rma a e�ciência da rota de síntese

sol-gel assim como, os parâmetros de tempo e temperatura de calcinação, adotados para

este estudo na produção de nanopartículas de LiAl5O8 puro e dopado (Ce3+, Eu3+ ou

Tb3+).

Observa-se também, que o LiAl5O8 puro e as amostras dopadas com menores es-

tequiometria de lítio (0,5), apresentam o mesmo valor de t (16 nm). Tal comportamento

de deve a introdução do íon dopante no hospedeiro. Em outras palavras, sabendo que o

LiAl5O8 puro apresenta-se com estequiometria balanceada (1,0) e devido a grande dife-

rença entre o raio iônico do íon Al3+ (0,535 Å) em relação ao íon dopante (Ce3+=1,070

Å, Eu3+=0,947 Å ou Tb3+=0,923 Å) é possível a�rmar que a substituição do dopante

em sítios de Al3+ no hospedeiro compensaria a falta de lítio para estas amostras. Ou-

tro comportamento observado devido à mudança de estequiometria de lítio, deve-se ao

crescimento gradativo observado para t conforme o aumento da concentração de lítio, no

intervalo estequiométrico de lítio estudado (0,5 a 1,5). Deste modo, à vista destes argu-

mentos é possível a�rmar que tanto a introdução do íon dopante assim como o aumento

na estequiometria de lítio no LiAl5O8 proporciona uma expansão da célula unitária, ou
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seja, estes fatores modi�cam quantitativamente as propriedades estruturais do composto

em questão.

4.1.2 Re�namento Rietveld

Como foi apresentado no subtópico 4.1.1, conforme o dopante utilizado (Ce3+,

Eu3+ ou Tb3+), nota-se algumas mudanças estruturais ocasionadas pela diferença do

ambiente químico entre o íon Al3+ presente na matriz LiAl5O8 com relação ao íon dopante.

Deste modo, utilizando os padrões de difração de raios X (Figuras 4.1, 4.2 e 4.3), realizou-

se o re�namento Rietveld, utilizando o software Fullprof [83,84]. Obtendo como resultado

informações sobre parâmetros de rede, volume da célula unitária assim como o percentual

de formação de fase cristalina para cada amostra (Tabela 3.2), podendo assim, de forma

quantitativa, expressar o quanto os processos de desvio estequiométrico de lítio e dopagem

in�uenciam na formação estrutural do LiAl5O8.

No entanto, para obter um bom re�namento, foi considerado como critérios: χ2 ≈

1, RB abaixo de 10 % e RF têm que possuir valor próximo a 5 % do valor obtido para

RB [91]. Tais fatores são gerados a partir da diferença de ajustes do padrão de difração

obtido experimentalmente com o padrão teórico. Informações sobre o software e método

foram descritos no tópico 2.6 e subtópico 3.2.2.

Resultados - Re�namento Rietveld : LixAl5O8 : Ce3+, Eu3+ ou Tb3+

As Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam os grá�cos obtidos a partir da execução

do re�namento Rietveld, realizado para as amostras do LiAl5O8 puro e com desvio de

estequiometria de lítio dopadas com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+.
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2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

 L i 1 , 5 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                             L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                           C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e   

 L i 1 , 4 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                              L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                            C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

 

 

 L i 1 , 0 A l 5 O 8 : P u r o                                                   L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u                                                       A j u s t e  

 L i 1 , 3 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                         L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                      C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

 L i 1 , 2 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                          L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                       C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

 L i 1 , 1 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                           L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                        C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

 

 

 L i 1 , 0 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                         L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                      C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

 L i 0 , 9 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                          L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                       C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 
 L i 0 , 8 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                            L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                         C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 
 

 L i 0 , 7 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                             L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                          C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

 L i 0 , 6 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                             L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                          C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

Inten
sidad

e [ u
. a. ]

 L i 0 , 5 A l 4 , 9 9 O 8 : C e 0 , 0 1                               L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                            C e  O 2  -  I C S D : 7 2 1 5 5
 A j u s t e

 

 

2 θ  [ º ]
Figura 4.6: Re�namento Rietveld para o LiAl5O8 puro e amostras com desvio de estequi-

ometria de lítio e dopadas com Ce3+.
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2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

Inten
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e [ u
. a. ]

 L i 1 , 4 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                  L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                              A j u s t e

 

 

 L i 1 , 5 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                 L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                              A j u s t e

 

 

 L i 1 , 0 A l 5 O 8 : P u r o                                      L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                               A j u s t e

 

 L i 1 , 3 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                  L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                A j u s t e

 

 

  L i 1 , 2 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                 L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                A j u s t e

 

 

  L i 1 , 1 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                   L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                 A j u s t e

 

 

 L i 1 , 0 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                      L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                  A j u s t e                      

 

 

  L i 0 , 9 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                     L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                    A j u s t e

 

 
  L i 0 , 8 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                    L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                  A j u s t e                       

 
 

  L i 0 , 7 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                   L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                 A l 2 O 3 -  I C S D :  9 7 7 0
 A j u s t e

 

 

 L i 0 , 6 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                   L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                               A l 2 O 3 -  I C S D :  9 7 7 0
 A j u s t e

 

 

 L i 0 , 5 A l 4 , 9 9 O 8 : E u 0 , 0 1                                    L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                  A l 2 O 3 -  I C S D :  9 7 7 0
 A j u s t e

 

 

2 θ  [ º ]
Figura 4.7: Re�namento Rietveld para o LiAl5O8 puro e amostras com desvio de estequi-

ometria de lítio e dopadas com Eu3+.
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2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

 L i 1 , 4 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                               L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                             A j u s t e

 

 

 L i 1 , 5 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                               L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                             A j u s t e

 

 

 L i 1 , 0 A l 5 O 8 : P u r o                                       L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                A j u s t e  

 L i 1 , 3 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                               L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                              A j u s t e

 

 

 L i 1 , 2 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                              L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                           A j u s t e

 

 

 L i 1 , 1 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                             L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                           A j u s t e

 

 

 L i 1 , 0 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                            L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                           A j u s t e

 

 

 L i 0 , 8 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                                  L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                A j u s t e

 
 

 L i 0 , 7 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                                   L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                   A j u s t e

 

 

 L i 0 , 6 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                                           L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                         A j u s t e
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e [ u
. a. ]

 L i 0 , 5 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                                  L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t                                   A j u s t e

 

 

2 θ  [  º  ]

L i 0 , 9 A l 4 , 9 9 O 8 : T b 0 , 0 1                                      L i 1 A l 5 O 8  -  I C S D : 1 0 4 8 0
 C u r v a  t e ó r i c a  d e  a j u s t e                                  A j u s t e

 

 

Figura 4.8: Re�namento Rietveld para o LiAl5O8 puro e amostras com desvio de estequi-

ometria de lítio e dopadas com Tb3+.
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Os grá�cos presentes nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, expressam de maneira qualitativa

a execução do re�namento realizado neste estudo. Utilizou-se para realizar os ajustes

entre as curvas experimentais e teóricas, os padrões de raios X obtidos experimentalmente

(Figuras 4.1, 4.2 e 4.3) e como padrões teóricos empregou o Famery et al. (LiAl5O8-ICSD:

10480) [44] referente a fase primária, Wolcyrz e Kepinski (CeO2-ICSD: 72155) [92] para

a fase secundária CeO2 observada nas amostras dopadas com Ce3+ e Finger e Hazen

(Al2O3-ICSD: 9770) [96] para as amostras com concentrações de lítio igual 0,5, 0,6 e 0,7

Mol % dopadas com Eu3+. Deste modo, constata-se como resultado uma boa sobreposição

das curvas teóricas em relação as curvas experimentais, consequentemente uma menor

diferença entre ambas, podendo assim a�rmar que os padrões de difração de raios X

obtidos neste estudo, estão em conformidade com o padrão teórico proposto por Famery

et al. [44].

De maneira quantitativa, veri�ca-se através Tabela 4.1 os valores do χ2, RB e RF ,

os quais, indicam a con�abilidade e qualidade dos re�namentos obtidos para este estudo.

Tabela 4.1: Fatores de qualidade de re�namento para as amostras pura e dopadas.

Fatores de qualidade do Re�namento [%]
LixAl5O8

Ce3+ Eu3+ Tb3+

x [Mol %] χ2 RB RF χ2 RB RF χ2 RB RF

0,5 1,44 8,03 7,98 1,32 6,86 4,81 1,20 5,35 5,32

0,6 1,34 6,30 3,95 1,29 6,82 4,98 1,27 5,89 3,96

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 5,54 4,16 1,18 4,85 3,30

0,9 1,31 5,02 3,39 1,18 5,85 4,43 1,22 5,14 3,48

1,0 1,57 6,81 4,27 1,18 6,70 5,20 1,21 5,78 4,12

1,1 1,44 6,38 3,81 1,17 5,99 4,65 1,32 5,28 4,19

1,2 1,31 5,55 3,62 1,22 5,56 3,98 1,30 5,95 4,04

1,3 1,48 6,33 3,72 1,22 6,06 4,65 1,32 5,95 4,04

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

Li1Al5O8
∗ 1,21 3,82 4,32

∗ Amostra pura.aaaaaaaassdsfsfsfs�saaaaaasfaaaaaaaassdsfsfsfs�sfsfsfsfsfsfsf
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Portanto, conforme é constatado na Tabela 4.1, os valores referentes aos indica-

dores de con�abilidade e qualidade obtidos através da execução do re�namento Rietveld,

encontram-se todos entre χ2 ≈ 1, com RB abaixo de 10 % e RF compreendendo valores

em torno de 5 % dos valores atribuídos para RB [91], conforme proposto no início deste

tópico. Desta maneira, pode-se a�rmar um alto grau de con�abilidade e qualidade para

os re�namentos executados neste trabalho.

Como apresentado no subtópico 4.1.1, constatou-se a formação da fase secundária

CeO2 para todas as amostras dopadas com Ce3+, assim como a fase Al2O3 presente para

as amostras com valores de concentração de lítio abaixo de 0,8 Mol % dopadas com Eu3+.

À vista disso, através do re�namento Rietveld foi possível quanti�car a contribuição dessas

fases secundárias na formação estrutural do LiAl5O8, conforme é visto nas Tabelas 4.2 e

4.3.

Tabela 4.2: Percentual de quantidade de fases cristalina do LiAl5O8 dopado com Ce3+.

Amostra Porcentagem [%] Amostra Porcentagem [%]

Li0,5Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,88 Li1,1Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,37

CeO2 0,12 CeO2 0,63

Li0,6Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,59 Li1,2Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,53

CeO2 0,41 CeO2 0,47

Li0,7Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,62 Li1,3Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,60

CeO2 0,38 CeO2 0,40

Li0,8Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,72 Li1,4Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,15

CeO2 0,28 CeO2 0,84

Li0,9Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,70 Li1,5Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,52

CeO2 0,30 CeO2 0,48

Li1,0Al4,99O8 : Ce3+0,01 99,83

CeO2 0,17

A Tabela4.2, dispõem dos valores de quantidade de formação da fase primaria

(LiAl5O8) e secundaria (CeO2) para as amostras com desvio estequiométrico de lítio do-

padas com Ce3+. Nota-se, que independente da concentração lítio utilizada, temos cerca

de 99,00 % da formação estrutural sendo composta por LiAl5O8, indicando a baixa forma-
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ção estrutural da fase secundaria CeO2. Veri�ca-se também, que não há um crescimento

ou decaimento do percentual da fase CeO2 com a diminuição ou aumento da concentração

de lítio, onde os valores observados não seguem uma tendência uniforme. Dessa forma, é

possível a�rmar que a de�ciência ou excesso de lítio não in�uência no surgimento desta

fase, concordando com as suposições realizadas no subtópico 4.1.1, o qual relata que o

surgimento de picos de difração referente a fase CeO2 estão relacionados com a diferença

de tamanho do raio iônico e ambiente químico entre o íon Al3+ e o íon dopante Ce3+.

Tabela 4.3: Percentual de quantidade de fases cristalina do LiAl5O8 dopado com Eu3+.

Amostra Porcentagem [%]

Li0,5Al4,99O8 : Eu3+0,01 91,78

Al2O3 8,22

Li0,6Al4,99O8 : Eu3+0,01 91,80

Al2O3 8,20

Li0,7Al4,99O8 : Eu3+0,01 92,44

Al2O3 7,56

Por outro lado, as amostras dopadas com Eu3+ e com estequiometrias de lítio

iguais à 0,5, 0,6 e 0,7, apresentaram a formação da fase secundaria Al2O3. De acordo

com Tabela 4.3, nota-se que para todas os casos apresentados é constatado mais de 91,00

% do padrão estrutural constituído pela fase LiAl5O8. Observa-se também, que com o

aumento da concentração de lítio há uma redução da contribuição fase secundaria Al2O3

de modo a se extinguir totalmente para as amostras com concentrações de lítio maior

que 0,8 Mol%. Por tanto, para este caso é possível a�rmar que a grande de�ciência de

lítio está in�uenciando no surgimento da fase Al2O3. Tal informação reforça as ideias

apresentadas no subtópico 4.1.1. Onde, é proposto que além da grande de�ciência de lítio

as diferenças do tamanho de raio iônico e ambiente químico do íon Al3+ em relação ao

íon dopante Eu3+ estão relacionados com o surgimento desta fase secundaria.
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Tabela 4.4: Parâmetros de rede, obtidos através do re�namento Rietveld para o LiAl5O8

puro e dopado com Ce3+,Eu3+ ou Tb3+.

a, b = c [Å]

Li1Al5O8
∗ 7,908000Li1±xAl5O8

Li1Al5O8
∗ 7,893693

x [Mol %] Ce3+ Eu3+ Tb3+

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

1,1 7,893942 7,891632 7,89214

1,2 7,897727 7,894774 7,894764

1,3 7,896549 7,893796 7,895956

1,4 7,896955 7,892495 7,896723

1,5 7,904001 7,89453 7,896558
∗ Valores segundoInorganic Crystal Structure Database (ICSD).de dados cristalográ�co
∗ Amostra pura.o banco de dados cristalográ�co Inorganic Crystal Structure Database

(ICSD),aa

Por meio do re�namento Rietveld, foi possível obter informações estruturais para o

LiAl5O8 puro e dopado com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+ com ou sem desvio de estequiométrico de

lítio. Deste modo, temos como resultado uma célula unitária pertencente ao grupo espacial

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

outro lado, como é observado na Tabela 4.4, os parâmetros de rede obtidos apresentaram

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

obtido é dado pela amostra dopada com Eu3+ com concentração de lítio igual a 0,7

Mol%, que equivale cerca de 99,20 % do valor teórico. Dessa maneira, pode-se a�rmar

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

valor teórico.

Através dos parâmetros de rede, presentes na Tabela 4.4 foi possível representar
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o comportamento do volume da célula unitária, conforme o dopante utilizado, em função

da mudança estequiométrica de lítio.

0 , 5 0 , 6 0 , 7 0 , 8 0 , 9 1 , 0 1 , 1 1 , 2 1 , 3 1 , 4 1 , 5

4 9 1

4 9 2

4 9 3

4 9 4
Vo

lum
e d

a c
élu

la u
nit

ári
a [

Å3 ]

C o n c e n t r a ç ã o  d e  L í t i o  ( x )  [ M o l  % ]

 L i x A l 5 O 8 :  C e 3 +

 L i x A l 5 O 8 :  E u 3 +

 L i x A l 5 O 8 :  T b 3 +

Figura 4.9: Volume da célula unitária para as amostras dopadas com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+

puro e com desvio de estequiometria do lítio, obtidas a partir do re�namento Rietveld.

De acordo com a Figura 4.9, nota-se que as amostras dopadas com Ce3+ apre-

sentaram em média os maiores valores para o volume da célula unitária, já as amostras

dopadas com Eu3+ e Tb3+ tiveram em média o mesmo comportamento. Tais comporta-

mentos, deve-se a uma expansão da célula unitária devido a introdução do íon dopante,

ou seja, dentre os dopantes utilizados neste estudo o íon Ce3+ (1,070 Å) é o que apre-

senta maior raio iônico, número de coordenação e distâncias entre seus primeiros vizinhos

(conforme é visto nas Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7 e Figura 4.4), evidentemente apresentará

os maiores valores para o volume da célula unitária. Por outro lado, os íons Eu3+ e Tb3+

possuem o mesmo número coordenação (conforme é visto nas Tabelas 2.1, 2.3, 2.4 e 2.7

e Figura 4.4), com valores de raio iônico e distâncias entre seus primeiros vizinhos bem

semelhantes, logo, é previsto apresentarem equivalência para o volume da célula unitária.

Observa-se também, que para todos os casos houve um aumento gradativo no

volume da célula unitária conforme o aumento da concentração de lítio, indicando que

mesmo com pequenas variações estequiométricas de lítio é possível ocasionar mudanças

signi�cativas na formação estrutural.
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4.2 Caracterização óptica

4.2.1 Fotoluminescênica-PL

Estudos presentes na literatura indicam a e�ciência da utilização do LiAl5O8

como matriz hospedeira para íons Lantanídeos trivalentes (Ln3+) [8�13], a introdução

desses defeitos extrínsecos no LiAl5O8 torna viável a produção de materiais com alto

rendimento luminescente, capazes de emitir em comprimentos de ondas bem de�nidos,

quando expostos à radiação ultravioleta (UV ). Desta maneira, segundo Nikhare et al. [51]

o LiAl5O8 quando dopado com íon Ce3+ apresenta-se como fósforo (composto emissor de

Luz na faixa do visível) capaz de emitir na faixa do azul quando exposto a radiação UV.

A�rma-se também, que o uso do cério em maiores concentrações proporciona um melhor

rendimento luminescente. No trabalho proposto por Singh e Gundu [48], a�rma-se que

o LiAl5O8 quando dopado com Eu3+ e exposto a radiação UV, possui emissão intensa

na região do vermelho. Por outro lado, segundo Pitale et al. [49], quando se utiliza o

Tb3+ como dopante o LiAl5O8 possui grande emissão na região do verde quando exposto

a mesma radiação, citada anteriormente.

Existem relatos na literatura que a co-dopagem de lítio em materiais dopados

com íons Lantanídeos (Ln) apresentam mudanças signi�cativas nas propriedades ópticas

[36�43], o mesmo, é observado quando ocorre o desvio de estequiometria de lítio [20�23].

Entretanto, tais procedimentos ocorrem de modo a preservar a formação da estrutura

cristalina, ou seja, tanto a co-dopagem quanto o desvio de lítio devem acontecer de modo

a não modi�car a estrutura cristalina. O estudo proposto por Texeira et al. [13] utiliza

o processo de desvio de estequiometria de lítio no LiAl5O8 quando dopado com Eu3+.

Texeira et al. [13] veri�cou através dos espectros luminescentes obtidos no seu estudo,

que o Eu3+ sofre redução em sua valência (Eu3+ → Eu2+) e esta redução se apresenta

em maiores proporções para concentrações menores de lítio, concluindo que o desvio

estequiométrico de lítio é um dos responsáveis por ocasionar este incidente. Texeira et

al. [13] ainda garante uma estabilidade na obtenção do Eu2+, o que faz o desvio de

estequiometria um mecanismo de grande e�ciência para redução da valência do európio,

tendo como resultado �nal a obtenção de um fósforo capaz de emitir em comprimentos

de onda distintos (verde/vermelho) quando exposto radiação UV.

Tomando estas informações como ponto de partida, foi realizado um estudo es-
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pectroscópico do LiAl5O8 puro e dopado com íons Ce3+, Eu3+ ou Tb3+, os quais se

apresentam com ou sem desvio de estequiometria de lítio. Para isto foi utilizando a téc-

nica de Fotoluminescência (PL), descrita conceitualmente no tópico 2.7 já a metodologia

utilizada apresenta-se no tópico 3.3.

4.2.2 Resultados - PL: LiAl5O8 puro

Utilizando a técnica de caracterização óptica de Fotoluminescência (PL), realizou-

se uma análise espectroscópica para o LiAl5O8 puro, conforme é apresentado pela Figura

4.10.

2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0
0

5 0
1 0 0
1 5 0
2 0 0
2 5 0
3 0 0
3 5 0

2 6 7

E x c i t a ç ã o (  λ e m s  =  6 6 8  n m )

O2- �
Fe3+

Int
ens

ida
de 

[cp
s]

λ  [ n m ]

 L i 1 , 0 A l 5 O 8 : P u r o

(a) Espectro de excitação.

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 00
1 0 0
2 0 0
3 0 0
4 0 0
5 0 0

Int
ens

ida
de 

[cp
s] 4 T 1 g ( 4 G )�6 A 1 g ( 6 S )

E m i s s ã o (  λ e x c  =  2 6 7  n m )

O 2 -�F e 3 +

λ  [ n m ]

 L i 1 , 0 A l 5 O 8 : P u r o

(b) Espectro de emissão.

Figura 4.10: Espectroscopia fotoluminescente para o LiAl5O8 puro, veri�cado a tempe-

ratura ambiente.

Ao realizar uma veri�cação do LiAl5O8 puro, na região espectral entre 200 a 800

nm, identi�ca-se que o LiAl5O8 quando veri�cado a comprimentos de ondas pertencentes

a região 615-680 nm apresenta-se com uma resposta na forma de uma banda de excitação

(231-337 nm) e com comprimento de onda de maior excitação em torno λexc = 267

nm, conforme é apresentado na Figura 4.10a. Desta maneira, utilizando λexc = 267 nm

veri�ca-se para o LiAl5O8 puro uma reposta no espectro de emissão (Figuras 4.10b) na

forma de duas bandas de emissão.

Segundo Pitale et al. [49] tais emissões são oriundas do íon Fe3+ introduzido de

maneira indevida. Em vista desse argumento e sabendo que o LiAl5O8 não apresenta o

ferro em sua composição química, uma possível justi�cativa para a presença do íon Fe3+
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no hospedeiro, deve-se por impurezas oriundas dos reagentes utilizados na síntese do

LiAl5O8 puro e dopados, conforme constatado na Tabela 3.1, a qual indica que o cloreto

de Alumínio (AlCl3.6H2O), Cloreto de lítio (LiCl), D-(+)-Glicose anidra (C6H12O6) e

Nitrato de Cério (Ce(NO3)3) apresentam uma pequena concentração de ferro em sua

composição química.

Deste modo, nos trabalhos propostos por Kutty e Nayak [101], os quais a�rmam

que a banda de excitação observada em torno de 231-337 nm (Figura 4.10a) é ocasionada

pelo processo de transferência de carga entre os íons O2− → Fe3+ e que a banda de emissão

contida na região 617-678 nm (Figura 4.10b) é devida a transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S)

oriunda do íon Fe3+. Porém os autores Kutty e Nayak [101] não retratam a banda de

emissão observada na faixa de 308-338 nm. No entanto, segundo G. Blasse e Grabmaier

[104] esta transição ocorre devido ao fenômeno de deslocamento Stokes ocasionada pela

transferência de carga entre o oxigênio e ferro 2.

Conforme apresentado no tópico 4.1, veri�ca-se através do re�namento Rietveld

que todas as amostras produzidas neste estudo não dispuseram de fases secundárias refe-

rente a introdução do íon Fe3+, o que é justi�cável devido a sua pequena concentração

molar nos reagentes precursores, constatado na Tabela 3.1.

(a) Sítio de Alumínio octaédrico [44]. (b) Sítio de ferro poliédrico [102].

Figura 4.11: Coordenações poliédricas para o íon de Al3+ na matriz LiAl5O8 (a) e para

o íon Fe3+ (b), em compostos óxidos. Assim como, suas respectivas distâncias entre os

primeiros vizinhos.

Outro fator para a não formação de fases secundarias referente a esta impureza,

deve-se a grande semelhança entre os ambientes químicos do íon Fe3+ e o íon de Al3+ no

hospedeiro LiAl5O8 (Figura 4.11), veri�cando uma grande similaridade contendo o mesmo

número de coordenação (VI ) e distâncias entre os primeiros vizinhos (oxigênio) bastantes

2O deslocamento Stokes será apresentado de modo mais detalhado no subtópico 4.2.2
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próximas. Nota-se também, que nestas condições o íon Fe3+ contém valor de raio iônico

igual a 0,645 Å [47] apresentando grande similaridade com o íon Al3+ sendo 0,675 Å. Deste

modo, pode-se a�rmar uma fácil incorporação do Fe3+ em sítios octaédricos de Al3+, de

modo a não ocasionar mudanças signi�cativas na estrutura cristalina do LiAl5O8.

No entanto, para se con�rmar esta hipótese é necessário o uso de alguma técnica

de caracterização estrutural complementar capaz de obter informações sobre a composi-

ção química do LiAl5O8. Desta maneira temos como perceptivas para trabalhos futuros

realizar técnicas como Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS ), Es-

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

(EDS ).

4.2.3 Resultados - PL: LixAl5O8 puro e dopada com Ce3+

Na Figura 4.12 são apresentados os espectros de excitação obtidos em temperatura

ambiente, para o LiAl5O8 puro e para as amostras com e sem desvio de estequiometria

de lítio devidamente dopada com Ce3+, monitorado em λems = 327nm.
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Figura 4.12: Espectro de excitação para as amostras LixAl5O8 pura e com desvio este-

quiométrico do lítio dopadas com Ce3+.

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

tanto LiAl5O8 puro quanto as amostras dopadas com Ce3+ apresentam em seus respec-

tivos espectros uma banda larga de excitação. Portanto, conforme descrito no subtópico

4.2.2 e segundo os autores Kutty e Nayak [101], a banda de excitação referente ao LiAl5O8

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

carga entre o oxigênio e ferro (O2− → Fe3+). Segundo os autores Mu et al. [8] e Nikhare

et al. [51], a banda de excitação observada para o LiAl5O8 dopado com Ce3+ é atribuída

somente a transição 4f → 5d típica do íon Ce3+, a qual possui natureza permitida pela

Núcleo de Pós-Graduação em Física - NPGFI



64

regra de Laporte, devido suceder-se entre orbitais com paridades diferentes (f-d). Porém,

é observado que tanto Mu et al. [8] quanto Nikhare et al. [51] não dispõem do espectro de

excitação referente ao LiAl5O8 puro, o que leva ambos atribuírem está excitação, como

sendo ocasionada apenas por transições intercon�guracionais entre os estados eletrônicos

do íon Ce3+.

Como foi apresentado, o LiAl5O8 puro possui uma excitação na mesma região,

mais com uma menor intensidade de excitação, indicando uma possível sobreposição desta

banda de excitação em relação á banda de excitação ocasionada pela introdução do íon

dopante no hospedeiro, por ser mais intensa. Deste modo, é possível admitir que a emissão

ocasionada pela matriz hospedeira (O2− → Fe3+) contribua de maneira signi�cativa,

de modo a proporcionar uma maior intensidade assim como um maior alargamento nas

bandas de excitação observadas para as amostras dopadas Ce3+, ou seja, a banda de

excitação observadas para estas amostras se deve tanto a presença do Fe3+ quanto o

Ce3+ no hospedeiro (O2− → Fe3+ + 4f → 5d).

Através das variáveis de Largura a meia altura (largura da banda analisada) e

comprimento de onda com maior intensidade de excitação, obtidos através do ajuste gaus-

siano nas bandas de excitação (Figura 4.12), é possível expressar o quanto a introdução

do íon Ce3+, assim como a mudança na estequiometria de lítio in�uência no espectro de

excitação.
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Figura 4.13: Largura a meia altura referente a banda de excitação, observado para o

LiAl5O8 puro e dopado com Ce3+ em função da concentração de lítio.
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Na Figura 4.13, observa-se claramente que a introdução do íon Ce3+ no hos-

pedeiro LiAl5O8 ocasiona um alargamento signi�cativo na banda de excitação, quando

comparado com a banda de excitação proveniente da amostra pura. Estas medidas con-

�rmam de maneira quantitativa a diferença entre as bandas de excitação da amostra pura

e amostras dopadas com Ce3+ observadas nos espectros de excitação (Figura 4.12). Tal

comportamento, deve-se ao aumento da intensidade da banda de excitação, já que soma

a contribuição tanto da transição O2− → Fe3+ quanto a transição 4f → 5d. Constata-se

também, que a mudança de estequiometria do lítio nas amostras dopadas não ocasionam

mudanças na banda de excitação oriunda da transição 4f → 5d, apresentando valores

de largura a meia altura bem próximos, ou seja, o desvio estequiométrico de lítio não

ocasiona variações signi�cativas para o alargamento da banda de excitação, mantendo-se

praticamente o mesmo valor independente da concentração de lítio utilizada.
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Figura 4.14: Comprimento de onda para o máximo de intensidade (λexc) referente as

bandas de excitação observados para o LiAl5O8 puro e dopado com Ce3+ em função da

concentração de lítio com desvio estequiométrica do lítio.

Conforme é visto na Figura 4.14, os valores referentes ao comprimento de onda

com maior intensidade de excitação (λexc), apresentam-se praticamente uniforme com o

aumento da concentração de lítio, indicando que o desvio na estequiometria de lítio não

ocasiona de modo signi�cativo o deslocamento das bandas de excitação obtidas (Figura

4.12). Observa-se também, uma grande equivalência entre o valor λexc obtido para o

LiAl5O8 puro (281,7 nm) com o valor médio de�nido para todas as amostras dopadas
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com Ce3+ (≈ 282 nm). Deste modo, de�ni-se tanto para o LiAl5O8 puro quanto dopado

Ce3+, o valor de λexc ≈ 282 nm, como o mais apropriado na obtenção dos espectros de

emissão, presente na Figura 4.15.
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Figura 4.15: Espectro de emissão para as amostras LixAl5O8 pura e com desvio estequi-

ométrico do lítio, dopadas com Ce3+.

A Figura 4.15, apresenta os espectros de emissão para o LiAl5O8 puro e para

as amostras com desvio de estequiometria de lítio dopada com o íon Ce3+, utilizando

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

a amostra pura, quanto as amostras com de�ciência e excesso de lítio dopadas com íon

Ce3+ apresentam bandas de emissão, localizadas em 327 nm. Com base nas transições
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observadas tanto nos espectros de excitação (Figura 4.12) quanto nos espectros de emissão

(Figura 4.15), foi elaborado um esquema demostrativo do processo de excitação e emissão

do íon Ce3+ inserido no hospedeiro LiAl5O8, presente na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Representação da introdução do íon Ce3+ na matriz hospedeira LiAl5O8,

inserido no sítio octaédrico de Al2, junto ao diagrama de transições f-d do Ce3+ devido à

in�uência do campo cristalino do hospedeiro LiAl5O8, constatado neste estudo.

Como apresentado no tópico 2.3 e subtópico 2.2.1, as transições observadas para

o íon dopante Ce3+ apresentam-se como sendo intercon�guracionais entre os orbitais 5d

→ 4f. Por tanto, são permitidas pelas regras de seleção espectroscópicas, apresentando

bandas largas de emissão [104]. Porém, mostra-se com grande sensibilidade ao campo

cristalino ocasionado pelo hospedeiro. Devido a sensibilidade ao ambiente químico, o íon

Ce3+ dispõem para suas transições 2D3/2→ 2F5/2 e 7/2 variações na região espectral, o que

ocasiona um leve deslocamento no espectro de emissão. Segundo Zhao et al. [81] o íon Ce3+

quando introduzido no hospedeiro Y3Al5O12 apresenta emissão na forma de uma banda

larga compreendida na região 480-650 nm, por outro lado, os autores Adachi e Nagaoka

[82] observam a emissão do íon Ce3+ na região 300-480 nm quando presente na matriz

NaCl. Deste modo, com base nestes dois trabalhos, pode-se a�rmar que as transições

típicas do o íon Ce3+ são bastantes in�uenciadas pelo campo cristalino produzido pelo
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hospedeiro.

No presente estudo, observa-se que a emissão do íon Ce3+ quando introduzido

no LiAl5O8 ocorre na forma de uma banda larga compreendida na faixa espectral de 390

à 500 nm, sendo atribuída as transições 2D3/2 → 2F5/2 e 7/2 típicas do íon Ce3+ (Figura

4.15). Por outro lado, é proposto pelos autores Mu et al. [8] e Nikhare et al. [51] que

a emissão do íon Ce3+ quando introduzido no LiAl5O8 apresenta-se na forma de uma

banda larga a cerca de 300 à 400 nm. Portanto, veri�ca-se uma divergência 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] não realizam uma análise espectroscópica

do LiAl5O8 puro, e devido o Ce3+ apresentar emissão nesta região espectral (300-400

nm [82]), pode-se a�rmar, que houve um equívoco por parte destes autores ao retratar

tais conclusões.

Como já abordado neste estudo (subtópico 4.2.2) a matriz hospedeira (LiAl5O8)

apresenta-se com respostas tanto de excitação quanto de emissão para as regiões espectrais

propostas por Mu et al. [8] e Nikhare et al. [51], indicando que as bandas de emissão

observadas pelos autores Mu et al. [8] e Nikhare et al. [51] é devido a introdução de

impurezas (Fe3+ ). De�ne-se também, que a natureza desta emissão deve-se ao fenômeno

de deslocamento Stokes, devido a utilização de comprimentos de ondas de veri�cação (λems

= 327 nm) e de excitação (λexc = 282 nm) relativamente próximos, conforme descrito na

Figura 4.17.
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Figura 4.17: Diagrama entre os níveis de energia p e d, ilustrando os processos de emissão

não radiativo, excitação e emissão referente O2− → Fe3+ observado nos espectros de

excitação e emissão do LiAl5O8 puro. Onde ∆λ representa o deslocamento Stokes.

Na Figura 4.17, apresenta os espectros de excitação e emissão para o LiAl5O8

puro, constata-se que as bandas de excitação e emissão apresentam-se com comprimentos

de onda de maior intensidade de excitação (λexc = 282 nm) e emissão (λems = 327 nm)

relativamente próximos. Isto ocorre, devido os processos de excitação e emissão suceder-se

em estados eletrônicos relativamente próximos. Deste modo, as transições não radioativas

(relaxação cruzada) que ocorrem entre os estados intermediários de menos energia no

mesmo orbital, fazem com que haja uma pequena desproporção de energia entre estes

processos. Em outras palavras, dado a excitação do elétron para o estado de maior energia

(d), este sofre uma transição não radioativa para estados intermediários de menos energia

no mesmo orbital, em seguida, este decai de maneira radioativa para um nível acima do

original (p) que retorna de modo não radioativo para o estado inicial, tendo como resultado

�nal uma emissão com menor energia que a incidente (Figura 4.17). Logo, esta diferença

entre a energia de excitação e emissão é de�nida como deslocamento Stokes. Portanto, a

partir destes fundamentos é possível a�rmar que a banda de emissão observada em torno

de 300-360 nm para a amostra pura e todas as amostras dopadas com Ce3+, deve-se à

transferência de carga entre o oxigênio e ferro (O2− → Fe3+) no hospedeiro LiAl5O8,

ocasionada pelo fenômeno de deslocamento Stokes.

Como já apresentado, ao contrário dos trabalhos de Mu et al. [8] e Nikhare et
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al. [51], constata-se no presente estudo a existência de uma banda de emissão compreen-

dida em 390-500 nm (Figura 4.15). Segundo Kutty e Nayak [101] o íon Fe3+ não apresenta

emissão para a região de 390-500 nm, logo, é permitido assegurar que a mudança em torno

do íon Fe3+ devido à mudança de estequiometria de lítio não proporcionará uma possível

emissão para está região (390-500 nm). Deste modo, é possível a�rmar que a presença da

banda larga de emissão (390-500 nm) é proveniente das transições intercon�guracionais

(5d → 4f ) do íon Ce3+, resultante da pertubação do campo cristalino, constatando cla-

ramente dois picos de emissão atribuídas as transições 2D3/2 → 2F5/2 e 7/2, apresentando

comprimento de onda com maior intensidade de emissão em torno de ∼415 nm e ∼436

nm, respectivamente.

Por outro lado, observa-se que a variação de estequiometria de lítio no LiAl5O8

ocasiona uma mudança signi�cativa na forma e intensidade das bandas de emissão refe-

rente as transições 2D3/2 → 2F5/2 e 7/2, indicando que a falta ou excesso de lítio in�uencia

de maneira quantitativa na formação do ambiente químico em torno do íon dopante. Po-

rém, nota-se que as amostras com estequiometria de lítio iguais a 0,5; 1,0 e 1,1 apresentam

uma baixa intensidade de emissão para estas transições, constata-se que para estas con-

dições, há uma menor e�ciência luminescente para o LiAl5O8 quando dopado com Ce3+,

possivelmente ocasionada pelo desfavorecimento da mudança de simetria entorno do do-

pante, proporcionando uma fraca pertubação do campo cristalino sobre o Ce3+.

Desta maneira, partindo desta suposição, �ca evidente a impossibilidade de ob-

servação das transições 2D3/2 → 2F5/2 e 7/2 nos estudos propostos por Mu et al. [8] e

Nikhare et al. [51], pelo fato de ambos utilizarem estequiometria igual 1,0 de lítio em

seus trabalhos. Observa-se também, que para valores de estequiometria de lítio diferente

de 0,5; 1,0 e 1,1, as transições 2D3/2 → 2F5/2 e 7/2 apresentaram relativamente uma boa

intensidade de emissão, em especial a amostra com concentração de lítio igual a 1,3, in-

dicando que para esta estequiometria de lítio o LiAl5O8 dopado com Ce3+ apresenta-se

com melhor e�ciência luminescente.

Com base nos espectros de emissão para o LiAl5O8 dopados com Ce3+ (Figura

4.15) foi possível obter o diagrama de cromaticidade (Figura 4.18). Na qual, expressa

de maneira quantitativa a emissão do material levando em consideração a in�uência de

todas as bandas presentes no espectro de emissão. Devido a grande desordem dos valores

observados para as coordenadas de cromaticidade, nos quais os resultados obtidos não
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seguem um padrão desejável para pequenas diferenças de concentrações de lítio, será tido

para está análise apenas as amostras com maiores diferenças estequiométricas de lítio (0,5;

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

Figura 4.18: Diagrama de cromaticidade obtido para o LiAl5O8 dopado com Ce3+ de

concentrações de lítio 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 LiAl5O8 puro quanto dopado com Ce3+ apresentam-se com emissão na re-

gião de cor azul, observa-se que todos as amostras se apresentam com coordenada de

cromaticidade na região espectral do azul. Porém, com o aumento da concentração de

lítio o LiAl5O8 dopado apresenta um leve deslocamento para a região de cor do azul mais

intensa, em especial as amostras com estequiometria 1,2 e 1,5 de lítio.

No entanto, é tido como possível argumento justi�cativo para tais alternâncias

de coordenadas de cromaticidades observadas na Figura 4.18, como sendo ocasionadas

pelas modi�cações nas formas da banda de emissão, devidamente motivadas pelo desvio

estequiométrico de lítio no LiAl5O8.

3 É tido no Apêndice 6.1.4 o diagrama de cromaticidade para todas as amostras
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Figura 4.19: Espectro de emissão normalizado do LiAl5O8 dopado com Ce3+ com con-

centrações de lítio iguais a 0,5; 1,0, 1,2 e 1,5 Mol %.

Este fato é constatado ao realizar uma análise qualitativa do espectro de emissão

com sua intensidade normalizada, presente na Figura 4.19. Desta maneira, constata-se

que há uma mudança na formação espectral devido as bandas de emissões atribuídas as

transições 2D3/2 → 2F5/2 e 7/2, indicando mudanças no campo cristalino. As amostras

com estequiometria iguais a 0,5 e 1,0 apresentam-se com coordenadas de cromaticidade

na região do azul menos intenso isto ocorre devido a transição 2D3/2 → 2F5/2 apresentar

uma maior intensidade de emissão em relação a transição 2D3/2 → 2F7/2 (Região I), outro

fator que possivelmente ocasionada estas diferenças é a não emissão na região de 450 a

500 nm (Região II), o que resulta nos deslocamentos de cromaticidade observados para

estas estequiometrias.

Para as amostras que possuem concentrações de lítio iguais a 1,2 e 1,5 Mol %

as quais apresentam as melhores emissões referentes as transições 2D3/2 → 2F5/2 e 7/2

(Figura 4.19) típicas do íon dopante Ce3+ (Região I), ou seja, uma melhor e�ciência do

campo cristalino.Por outro lado, observa-se se que diferentemente dos espectros de emissão

das amostras com estequiometrias 0,5 e 1,0 as amostras com estequiométricas 1,2 e 1,3

veri�ca-se um ombro (Região II) na banda de emissão, o que ocasiona o deslocamento

nas coordenadas de cromaticidade para a região do azul mais intenso (Figura 4.18). Este

ombro de emissão, está relacionado com a formação de mais de uma simetria ao redor do
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íon Ce3+.

Em vista dos resultados retratados tanto neste subtópico quanto nos subtópi-

cos 4.1.1 e 4.1.2, pode-se a�rmar que o desvio estequiométrico de lítio assim como a

introdução do íon dopante (Ce3+) não ocasionaram mudanças de grande relevância nas

propriedades estruturais do LiAl5O8. Por outro lado, pode-se a�rmar que a variação da

estequiometria de lítio proporciona de maneira signi�cativa mudanças nas propriedades

ópticas do LiAl5O8 quando dopado com Ce3+. Tendo como resultado materiais com o

mesmo padrão estrutural, capazes de emitir em diferentes faixas de cores na região do

azul, quando expostos a radiação ultravioleta.

4.2.4 Resultados - PL: LixAl5O8 puro e dopada com Eu3+

Como foi apresentado no tópico 2.3 e subtópico 2.2.2 o espectro emissão referente

ao íon dopante Eu3+ apresentam transições proibidas pelas regras de seleção (subtópico

2.3.3) em especial a regra de Laporte, devido ocorrerem no mesmo orbital (f-f ) [103]. No

entanto, quando o íon Eu3+ sofre in�uência do campo cristalino a regra de Laporte passa

a ser relaxada de modo a ocorrer transições em regiões espectrais bem de�nidas e com

formato de bandas estreitas [103]. Tais transições possuem caráter de dipolo elétrico (DE )

e magnético (DM ) [103].

Na Figura 4.20 são apresentados os espectros de excitação obtidos em temperatura

ambiente, para o LiAl5O8 puro e dopado com Eu3+.
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Figura 4.20: Espectro de excitação para as amostras LixAl5O8 pura e com desvio este-

quiométrico do lítio, dopadas com Eu3+, monitorado em λems = 617 nm.

Observa-se, que o espectro de excitação obtido para o LiAl5O8 puro não apresenta

reposta quando submetido a λems = 617 nm. Por outro lado, quando o íon Eu3+ é

introduzido no LiAl5O8, nota-se o surgimento de uma transição na forma de uma banda

larga com alto valor de intensidade, assim como transições na forma de bandas estreitas

e de baixas intensidades (Figura 4.20).

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

servada na faixa espectral 210-345 nm, para todas as amostras dopadas com Eu3+ é

ocasionada pelo processo de transferência de carga entre o oxigênio e európio (O2− →
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Eu3+). Por outro lado, as quatro bandas estreitas e de baixas intensidades, observadas

em torno de 360, 379, 393 e 464 nm são atribuídas as transições 7F0→ 5D4, 7F0→ 5L4, 7F1

→ 5L6 e 7F0 → 5D2 respectivamente, que correspondem as transições 4f-4f características

do íon Eu3+, todas ocasionadas por dipolo elétrico (DE ), sendo a transição 7F0 → 7L2 a

mais intensa no espectro de excitação na região ultravioleta\Vísivel (UV\vis) dentre as

transições típicas do íon Eu3+, devido a sua alta sensibilidade ao campo cristalino [103].
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2 6 5
2 7 0

2 7 5

λ e
xc 

[nm
]

x  [ M o l  % ]

 L i x A l 5 O 8 :  E u 3 +

2 6 7

Figura 4.21: Comprimento de onda com maior intensidade (λexc), referente aos espectros

de excitação do LiAl5O8 dopado com Eu3+, em função da concentração de lítio.

A Figura 4.21, apresenta o comprimento de onda com maior intensidade de exci-

tação (λexc), em função do desvio estequiométrico do lítio. Veri�ca-se que o λexc apresenta

em média um crescimento de valores quase uniforme. No entanto, é constatado pequenas

variações dos valores de λexc conforme a estequiometria de lítio, ou seja, a variação da

concentração de lítio ocasiona uma mudança na simetria local do íon dopante (ambiente

químico), de modo a proporcionar o deslocamento do λexc e variações da intensidade e

alargamento das bandas de excitação, o que de fato é constatado na Figura 4.20, onde

claramente observa-se as mudanças nos espectros de excitação para as amostras dopadas

com Eu3+.Desta maneira, será tido como parâmetro ideal na obtenção dos espectros de

emissão do LiAl5O8 puro e para as amostras com desvio de estequiometria de lítio do-

pada com Eu3+, o λexc = 267 nm, referente a amostra com concentração de lítio igual 1,0

Mol % dopada com Eu3+, a qual é estequiometricamente balanceada e apresenta a maior

intensidade na banda (O2− → Eu3+) de excitação dentre todas as amostras dopadas.
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A Figura 4.22, apresenta os espectros de emissão para o LiAl5O8 puro e para as

amostras com desvio de estequiometria de lítio dopada com o íon Eu3+, utilizando λexc

= 267 nm obtido através do espectro de excitação (Figura 4.20).
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Figura 4.22: Espectro de emissão para as amostras LixAl5O8 pura e com desvio estequi-

ométrico do lítio, dopadas com Eu3+.

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

tras com de�ciência e excesso de lítio dopadas com íon Eu3+ apresentam bandas de

emissão. O esquema presente na Figura 4.23, demostra um esboço para o diagrama do

processo de excitação e emissão do íon Eu3+ quando inserido no hospedeiro LiAl5O8,

constatado neste trabalho e presente nas Figuras 4.20 e 4.22.
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Figura 4.23: Representação da introdução do íon dopante Eu3+ na matriz LiAl5O8, inse-

rido no sítio octaédrico de Al2, junto ao diagrama de transições f-f do íon Eu3+ quando

submetido ao campo cristalino do hospedeiro LiAl5O8, constatado neste estudo.

Segundo Shu W.et al. [9] e Kutty T.R.N. e M. Nayak (1999) [101], a banda

larga de emissão observada para a amostra pura na região 621-760 nm, é devidamente

ocasionada pela transição 4T1g(
4G)→ 6A1g(

6S) referente ao íon Fe3+, introduzido através

de impurezas contidas nos reagentes no ato do processo de síntese 4.

Já o espectro de emissão obtido para as amostras dopadas, apresentaram cinco

transições características do íon Eu3+, sendo elas:

i) 5D0 → 7F0 - Proibida pelas regras de seleção, alguns autores atribuem este processo

de emissão devido à mistura de J ou à mistura de transferência de carga nas funções

de con�guração 4f 6, uma vez que a sua existência depende fortemente ao ambiente

químico [103]. Por ser uma transição não-degenerada (J=0 ) é admitido apenas um

único pico de emissão na faixa 570-585 nm, o que indica a existência de apenas um

único sítio de simetria em torno do íon Eu3+ [48,103]. Deste modo, pode-se a�rmar

que a variação estequiométrica do lítio não ocasiona o surgimento de sítios não-

equivalentes em torno do íon dopante Eu3+ no hospedeiro LiAl5O8. Por outro lado,
4Este processo foi discutido de maneira mais detalhada no subtópico 4.2.2.
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o desvio estequiométrico de lítio provoca mudanças na intensidade, assim como, um

pequeno deslocamento no comprimento de onda de maior intensidade do espectro

de emissão.

ii) 5D0 → 7F1 - Permitida por dipolo magnético (MD) e pela regra de Laporte, é

relativamente insensível ao ambiente químico, o que a torna uma transição referência

para análises de simetria local do íon Eu3+. Por ter J=1, o estado fundamental

apresenta degenerescência igual 2J+1 = 3, deste modo, é tido para esta transição

três picos de emissão característico na faixa espectral 584 � 604 nm, na forma de

bandas estreitas e com baixas intensidades. Dessa maneira, constata-se que os

espectros de emissão presentes na Figura 4.22 apresentaram claramente dois picos de

emissão bem de�nidos. No entanto, houve necessidade de realizar uma deconvolução

do pico com maior largura, constatando assim, a presença da terceira transição, (ver

Apêndice 6.1.1).

iii) 5D0→ 7F2 - Possui caráterDE, observada na faixa espectral 610�630 nm apresentando-

se com maior intensidade de emissão em torno de ∼617 nm. Por ser considerada

a mais in�uenciada pelo ambiente químico em torno do íon Eu3+ (transição hi-

persensível), apresenta-se dentre as transições de caráter DE com maior valor de

intensidade de emissão, o mesmo é observado em relação a transição 5D0 → 7F1

(DM ) indicando que o íon Eu3+ ocupa sítio sem centro de inversão [104]. Por ter

J=2, contém degenerescência igual cinco, logo não foi possível observa as cinco tran-

sições características. Por outro lado, observa-se claramente o desdobramento do

nível 7F2 a medida que ocorre o aumento da concentração de lítio, o que demostra

a in�uência do lítio na formação do ambiente químico em torno do íon Eu3+. Por-

tanto, através da expressão Fant =
5D0→7F1
5D0→7F2

, realizou-se uma análise quantitativa de

com quanto o desvio de estequiometria de lítio modi�ca o ambiente em torno do íon

dopante levando em consideração as transições de menor (5D0 → 7F1) e maior 5D0

→ 7F2) sensibilidade ao ambiente químico, de�nida neste estudo como anti-simétria

(Fant) [103]. Logo, para esta análise calcula-se o valor de Fant de duas formas, a

primeira utilizando os valores de maiores intensidade dos picos de emissão referente

a transição (Figura 4.24a), já para a segunda forma, os valores foram obtidos inte-

grando as áreas referentes as bandas de emissão das transições em questão (Figura

4.24b).
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Figura 4.24: Razão entre as transições 5D0 → 7F1 e 5D0 → 7F2 dos espectros de emissão

do LiAl5O8 dopados com Eu3+.

De acordo com os grá�cos presente na Figura 4.24, nota-se que os valores obtidos

tanto na análise feita em função da intensidade quanto na análise feita usando o

valor da área integrada das transições 5D0 → 7F1,2, apresentam comportamentos

bastante semelhantes. Deste modo, observa-se para ambos os casos, dois tipos de

comportamento, o primeiro exibe uma diminuição no valor do Fant na faixa 0,5 � 1,0

Mol % conforme o aumento da concentração do lítio. Já o segundo comportamento,

dá-se na faixa 1,0 � 1,5 Mol % apresentando para os dois casos um aumento no valor

de Fant a medida que ocorre o aumento da concentração de lítio. Portanto, pode-se

a�rmar com base no Fant, que as amostras com concentrações de lítio iguais a 0,5;

1,1 e 1,5 Mol % apresentam baixas simetrias em torno do íon Eu3+, sendo que para

estas concentrações observou-se uma baixa intensidade luminescente, dentre todas

as amostras produzidas. Por outo lado, é tido que a amostra com concentração de

lítio igual a 1,0 Mol % veri�ca-se o menor valor do Fant, ou seja, nestas condições

veri�ca-se alta simetria em torno do íon Eu3+ sendo que para esta concentração,

observou-se a melhor luminescência.

iv) 5D0 → 7F3 - Proibida pela regra de Laporte é ocasionada por dipolo elétrico (DE).

Possui intensidade de emissão relativamente baixa, apresenta estado fundamental

com degenerescência igual 2J+1 = 7, por ter J=3 [103]. De acordo com os espectros
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de emissão (Figura 4.22), constata-se que independente da concentração de lítio

esta transição apresenta-se na forma de bandas estreitas e baixa intensidade de

emissão, exibindo comprimento de onda com maior intensidade de emissão em torno

∼655 nm. Nota-se também uma grande in�uência da matriz hospedeira (LiAl5O8),

ocasionada pela transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S), devido a incorporação do ferro na

forma de contaminante.

v) 5D0 → 7F4 - Ocasionada por DE é proibida pela regra de Laporte. Apresenta-

se com baixa intensidade de emissão e forma de banda estreita. Por outro lado,

possui grande in�uência do ambiente químico mas não é considerada hipersensível ao

ambiente químico [103]. Deste modo, é tido como resultado para esta transição picos

bastante in�uenciados pelo hospedeiro como é observado nos espectros de emissão,

presente na Figura 4.22. No entanto, observa-se que a mudança estequiométrica de

lítio modi�ca a forma da banda de emissão, mas preserva o comprimento de onda

com maior intensidade ∼703 nm, como e visto na Figura 4.25.
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Figura 4.25: Bandas de emissão referente as transições 5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4 e 4T1g(
4G)

→ 6A1g(
6S), obtidas através da convolução da faixa espectral 640-750 nm pertencente aos

espectros de emissão do LiAl5O8 dopado com Eu3+ e concentrações de lítio iguais a 0,5;

1,0 e 1,5 Mol %.

De acordo como o grá�co presente na Figura 4.25, o qual apresenta deconvoluções
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feitas na faixa espectral em torno de 640-760 nm, referentes aos espetros de emissão

do LiAl5O8 dopado com Eu3+ e concentrações de lítio iguais 0,5; 1,0 e 1,5 Mol

%, nota-se que tanto a transição 5D0 → 7F3 quanto a transição 5D0 → 7F4 sofrem

grande in�uência da banda de emissão ocasionada pelo hospedeiro, sendo a transição
5D0 → 7F4 a mais afetada devido a sua alta sensibilidade ao ambiente químico

[103]. Observa-se também, mudanças na intensidade de emissão conforme o valor

estequiométrico de lítio, possivelmente ocasionado pela mudança de simetria em

torno do íon dopante Eu3+ e do íon Fe3+ (introduzido por impurezas). Logo, é

possível a�rmar que para a concentração 1,0 Mol % de lítio, é tido uma simetria

mais propicia em torno dos íons Eu3+ e Fe3+ ocasionando uma melhor e�ciência

luminescente quando comparado as outras condições de estequiometria de lítio, tais

informações enfatizam o que foi proposto para análise de anti-simetria (Figura 4.24),

na qual, constatou-se que para a concentração de 1,0 Mol % de lítio foi obtido o

menor valor para o Fant, o que indica a melhor simetria.5

A partir do espectro de emissão (4.22) foi possível obter o diagrama de croma-

ticidade, na qual expressa de maneira quantitativa a emissão do material levando em

consideração a in�uência de todas as bandas presentes no espectro de emissão. Devido a

grande desordem dos valores observados para as coordenadas de cromaticidade, os resul-

tados obtidos não seguem um padrão desejável para pequenas diferenças de concentrações

do lítio. Será tido para está análise apenas as amostras com maiores diferenças estequi-

ométricas de lítio, ou seja, as amostras com concentrações de lítio iguais a 0,5; 1,0 e 1,5

Mol % 6.
5 Deconvoluções para as transições 5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4 e 4T1g(

4G) → 6A1g(
6S) referente a todas

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

para o LiAl5O8 dopado com Eu3+
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Figura 4.26: Diagrama de cromaticidade, para o comprimento de onda de emissão do

LiAl5O8 dopado com Eu3+ e concentrações de lítio 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 emissão na faixa do vermelho, já as amostras

com maior de�ciência (0,5) e com maior excesso (1,5) de lítio apresentam um deslocamento

tendendo para a faixar de cor rosa. Este fato pode esta associado as mudanças na forma

da banda de emissão, como e visto na Figura 4.27.
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Figura 4.27: Percentual de contribuição para cada transição obtidos apartir do grá�co da

normalizado da intensidade para os espectros de emissão do LiAl5O8 dopado com Eu3+

e concentrações de lítio 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 transição 5D0 → 7F2

presente na Região I, por ser hipersensível ao ambiente químico assim como as transições
5D0 → 7F3 e 5D0 → 7F4 contidas na Região II, por serem altamente perturbadas pela

transição 4T1g(
4G)→ 6A1g(

6S) que por sua vez é bastante in�uenciada pela simetria local

em torno do íon Fe3+, apresentam as maiores mudanças na intensidade e forma da banda

de emissão conforme a variação estequiométrica de lítio.

Observa-se, que as amostras com maior de�ciência (0,5) e com maior excesso (1,5)

de lítio, apresentam para a Região II uma baixa contribuição na formação do espectro de

emissão total, cerca de 29,67 % e 29,72 %, respectivamente. Por outro lado, é tido para a

Região I mais de 70 % de contribuição 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 concentrações 0,5 Mol % e 1,5 Mol

% de lítio, apresentam uma pequena diferença nas coordenadas de cromaticidade, mesmo

apresentando uma grande semelhança no valor percentual de contribuição no espectro de

emissão, isto ocorre, devido ao espectro de emissão da amostra com maior concentração

de lítio (1,5 Mol %) apresentar um desdobramento da transição 5D0 → 7F2, claramente

observado na Figura 4.27 em torno de 626 nm. Em vista disso, a emissão observada para

esta transição exibe um deslocamento para a direita na faixa espectral, consequentemente

ocorre uma mudança nas coordenadas de cromaticidade, na qual, emissão passa a ser

observada na faixa de cor vermelho-alaranjado (617-620 nm).

Para a amostra com estequiometria de lítio igual 1,0 constata-se uma grande

equivalência do percentual de contribuição entre as Regiões I e II (Figura 4.27), o que

determina uma compensação de intensidade de emissão dentre as regiões, induzindo a

emissão característica do íon Eu3+ na faixa de cor do vermelho [103].

Tendo em vista os resultados retratados tanto neste subtópico quanto nos subtó-

picos 4.1.1 e 4.1.2, e factível a�rmar que tanto o desvio estequiométrico de lítio quanto

introdução do íon dopante Eu3+ no hospedeiro LiAl5O8 não ocasionou mudanças de

grande relevância em suas propriedades estruturais. Por outro lado, pode-se a�rmar que

a variação da estequiometria de lítio proporciona de maneira signi�cativa mudanças nas

propriedades ópticas do LiAl5O8 quando dopado com Eu3+. Tendo como resultado ma-

teriais com a mesmo padrão estrutural, capazes de emitir em faixas de cores distintas,

quando expostos a radiação ultravioleta.
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4.2.5 Resultados - PL: LixAl5O8 puro e dopada com Tb3+

Na Figura 4.28 são apresentados os espectros de excitação obtidos em temperatura

ambiente, para o LiAl5O8 puro e para as amostras com e sem desvio de estequiometria

de lítio devidamente dopada com Tb3+, monitorado em λems = 544 nm.
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Figura 4.28: Espectro de excitação para as amostras LixAl5O8 pura e com desvio este-

quiométrico do lítio, dopadas com Tb3+.

Conforme e apresentado na Figura 4.28 o espectro de excitação para o LiAl5O8

puro não apresenta reposta quando veri�cado com λems = 544nm. Porém, quando o íon

Tb3+ é introduzido na matriz hospedeira LiAl5O8, 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 teóricos atribuem esta excitação (200-288 nm) devida a transição intercon�guracional

(4f→5d) do íon Tb3+ [49, 105,106]. Como exemplos, temos o estudo proposto por Pitale

et al. [49], o qual aborda experimentalmente o comportamento do íon Tb3+ quando in-

troduzido no hospedeiro LiAl5O8. Neste estudo, Pitale et al. [49] observa, assim como no

presente estudo uma banda larga de excitação compreendida a cerca de 200-288 nm. Já

Chang-Kui et al. [105] e Van Pieterson et al. [106] abordam através de estudos teóricos

a região de energia de excitação para o íon Tb3+ e con�rmam a transição 4f→5d para

região espectral observada neste trabalho (200-288 nm). Deste modo, pode-se a�rmar que

a banda larga observada na região 200-288 nm é devidamente ocasionada pela 4f→5d,

de caráter permitida pelas regras de seleção, por sucede-se entre orbitais de paridades

distintas.

Na Figura 4.20, os espectros de excitação obtidos para o LiAl5O8 dopados com

Tb3+ mostram-se bastantes in�uenciados pela variação da concentração de lítio. Observa-

se, que as bandas de excitação (200-288 nm) apresentam mudanças signi�cativas tanto em

sua forma quanto em sua intensidade, indicando, o quanto a mudança de estequiometria

de lítio modi�ca a simetria local, na qual, o íon Tb3+ está presente. Por outro lado, na

Figura 4.29 observa-se que a mudança na estequiometria de lítio não provoca mudanças

de grande relevância para o deslocamento da banda de excitação observada na Figura

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

pectros de excitação obtidos para o LiAl5O8 dopado com Tb3+ em função da concentração

de lítio.
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A Figura 4.29, apresenta o comprimento de onda com maior intensidade de ex-

citação (λexc) obtidos através dos espectros de excitação do íon Tb3+ (Figura 4.20) em

função do desvio estequiométrico do lítio. Nota-se, que o λexc apresenta um comporta-

mento relativamente constante conforme o aumento da concentração de lítio. Veri�ca-se,

que em média todas as bandas de excitação dispuseram do valor de λexc = 222 nm. Por-

tanto, será de�nido tanto para o LiAl5O8 puro quanto para as amostras dopadas com

Tb3+, o valor de λexc = 222 nm, como o mais apropriado na obtenção dos espectros de

emissão, presente na Figura 4.30.
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Figura 4.30: Espectro de emissão para as amostras LixAl5O8 pura e com desvio estequi-

ométrico do lítio, dopadas com Tb3+.
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Deste modo, a Figura 4.30 apresenta os espectros de emissão obtidos para o

LiAl5O8 puro e para as amostras com e sem desvio de estequiometria de lítio devidamente

dopada com Tb3+, utilizando λexc = 222 nm. O esquema presente na Figura 4.31, demostra

um esboço de um diagrama, referente aos processos de excitação (Figura 4.28) e emissão

(Figura 4.30) do íon Tb3+ inserido no hospedeiro LiAl5O8, constatado neste trabalho.
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Figura 4.31: Representação da introdução do íon dopante Tb3+ na matriz hospedeira

LiAl5O8, inserido no sítio octaédrico de Al2, junto ao diagrama de transições f-f do íon

Tb3+ quando submetido ao campo cristalino do hospedeiro LiAl5O8, constatado neste

estudo.

Na Figura 4.30, observa-se que tanto LiAl5O8 puro quanto dopado com íon Tb3+,

dispõem bandas de emissão. Desta maneira, como apresentado no subtópico 4.2.4, os

autores Shu al. [9] e Kutty e Nayak [101] a�rmam que a banda larga de emissão observada

para a amostra pura na região 621-760 nm, deve-se a transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S)

referente ao íon Fe3+, introduzido através de impurezas contidas nos reagentes no ato do

processo de síntese 7.
7Este processo foi discutido de maneira mais detalhada no subtópico 4.2.2.
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No trabalho de Pitale et al. [49] foi observado que os espectros de emissão para o

LiAl5O8 quando dopado com o íon Tb3+, não apresentam a banda larga de emissão (621-

760 nm) pertencente a transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S). Por outro lado, Pitale et al. [49]

a�rmar há existência desta transição para a amostra pura, o que indica a incorporação

do íon Fe3+ na matriz hospedeira. Porém, quando ocorre a introdução do íon Tb3+ a

transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S) apresenta-se com baixa intensidade o que a torna imper-

ceptível. Deste modo, uma possível justi�cativa para estas diferenças nos espectros de

emissão obtidos no presente estudo (Figura 4.30) com o apresentado por Pitale et al. [49],

deve-se a diferença das rotas de síntese e uso de reagentes distintos entre os estudos.

De acordo com o tópico 2.3 e subtópico 2.2.3, as transições observadas para o íon

Tb3+ possuem caráter tanto de dipolo elétrico (DE ) quanto de dipolo magnético (DM ),

as quais, são proibidas pelas regras de seleção espectroscópica. No entanto, quando o íon

Tb3+ sofre uma pertubação ocasionada pelo campo cristalino, tais transições passam a ser

observadas em regiões espectrais bem de�nidas na formar de bandas estreitas [49,50].

As bandas estreitas presentes nos espectros de emissão (Figura 4.30), todas atri-

buídas ao íon Tb3+ e associadas as transições 5D3 → 7F5 e 4 e 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3 as quais

promovem emissões na faixa do verde e azul, respectivamente [49]. Entretanto, como é

observado no espectro luminescente (Figura 4.30) as transições 5D3 → 7F5 e 4 dispuseram

baixas intensidades de emissão, o que indica alta e�ciência no mecanismo de relaxação

cruzada entre os estados exitados 5D3 e 5D4.

No entanto, observa-se que com a variação estequiométrica de lítio estas transi-

ções apresentam um aumento signi�cativo em suas intensidades de emissão, mostrando-se

bastante in�uenciada pela mudança do ambiente químico induzido pela mudança estequi-

ométrica de lítio. Apesar disso, torna-se inviável a�rmar que nestas condições é tido a

supressão da emissão no azul, sendo que as transições 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3 apresentam-se

com maiores intensidades de emissão, em especial a transição 5D4 → 7F5.

Através dos espectros de emissão (Figura 4.30), realizou-se uma análise na qual

indica o comportamento do comprimento de onda com maior intensidade de emissão (λ)

em função da concentração de lítio, referentes as transições 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3, conforme

é constatado na Figura 4.32.
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Figura 4.32: Comprimento de onda com o máximo de intensidade (λ), referente as

transições 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3 e 4T1g(
4G)→ 6A1g(

6S) observadas nos espectros de emissão

obtidos para o LiAl5O8 dopado com Tb3+ em função da concentração de lítio.

De acordo com a Figura 4.32, pode-se a�rmar que mudança estequiométrica de

lítio não ocasionou o deslocamento das bandas de emissão referente as transições 5D4 →
7F6, 5, 4 e 3, observadas em 489, 544, 588, e 623 nm respectivamente. No entanto, observa-

se que houve um comportamento não linear para os valores de λ, atribuídas a transição
4T1g(

4G)→ 6A1g(
6S) conforme a mudança estequiométrica do lítio, indicando que a tran-

sição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S), apresenta-se com uma maior sensibilidade a mudança de

simetria em torno do íon emissor (Fe3+) ocasionada pela variação da estequiometria de

lítio no LiAl5O8, como já ressaltado no subtópico 4.2.4. Por outro lado, ao relacionar a

intensidade de emissão para cada transição observada no espectro de emissão em função

da concentração de lítio, constata-se que tanto a transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S) quanto

as transições 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3 apresentam mudanças signi�cativas na intensidade de

emissão à medida que aumenta a concentração de lítio, conforme é apresentado na Figura

4.33.
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Figura 4.33: Área integrada, referente as transições 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3 e 4T1g(
4G) →

6A1g(
6S) observadas nos espectros de emissão obtidos para o LiAl5O8 dopado com Tb3+

em função da concentração de lítio.

A Figura 4.33, retrata o comportamento da intensidade de emissão (obtido através

da integração da área referente a banda de emissão) em função da variação estequiométrica

de lítio. Nota-se, que dentre todas as transições observadas e para qualquer concentração

de lítio utilizada neste estudo, à 5D4 → 7F5 apresenta maior intensidade de emissão, o

que de fato já era esperado devido a sua grande sensibilidade ao ambiente químico [49].

Constata-se também, que para todas as transições houve uma diminuição na intensidade

de emissão e através do ajuste linear, constatou-se, que o declínio da intensidade de

emissão referente as transições 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3 dispõem de uma correlação linear bem

semelhante diferentemente do valor obtido para a transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S), como

é apresentado na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Coe�ciente de correlação Linear, obtidos através do ajuste linear das variáveis

presente no grá�co (Figura 4.33).

Transições
Coe�ciente de correlação Linear

(Concentração de lítio,Área integrada )

5D4 → 7F6 -0,81
5D4 → 7F5 -0,80
5D4 → 7F4 -0,82
5D4 → 7F3 -0,84

4T1g(
4G) → 6A1g(

6S) -0,69

Deste modo, dado os valores da Tabela 4.5, pode-se a�rmar que as transições 5D4

→ 7F6, 5, 4 e 3 apresentaram o mesmo comportamento conforme o aumento da concen-

tração de lítio, ou seja, tais transições são igualmente in�uenciadas pelo campo cristalino

independente da concentração de lítio utilizada. Por outro lado, a transição 4T1g(
4G) →

6A1g(
6S) apresenta-se com valor de correlação linear -0,69, valor este, bem diferente dos

observados para as transições 5D4 → 7F6, 5, 4 e 3, mostrando uma menor linearidade entre

as variáveis (Concentração de lítio,Intensidade), logo e possível a�rmar uma maior sen-

sibilidade a mudança do ambiente químico em torno do íon Fe3+ (emissor), ocasionado

pela mudança da concentração do lítio.

Devido a emissão do íon Fe3+ na região 621-790 nm e por apresentarem baixas

intensidades de emissão, não foi possível observar as transições 5D4 → 7F2 ,1 e 0 típicas

do íon Tb3+. Deste modo, é tido uma sobreposição total destas transições pela transição
4T1g(

4G) → 6A1g(
6S) por apresentar uma maior intensidade de emissão.

A partir do espectro de emissão (4.30), foi possível obter o diagrama de croma-

ticidade, na qual expressa de maneira quantitativa a emissão do material levando em

consideração a in�uência de todas as bandas presentes no espectro de emissão. Devido

a grande desordem dos valores observados para as coordenadas de cromaticidade, visto

que os resultados obtidos não seguem um padrão desejável para pequenas diferenças de

concentrações do lítio. Será tido para está análise apenas as amostras com maiores dife-

renças estequiométricas de lítio, ou seja, as amostras com concentrações de lítio iguais a
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0,5; 1,0 e 1,5 Mol % 8.

Figura 4.34: Diagrama de cromaticidade obtidos através dos espectros de emissão do

LiAl5O8 dopado com Tb3+ e concentrações de lítio iguais a 0,5; 1,0; e 1,5 Mol %.

Conforme o diagrama de cromaticidade presente na Figura 4.34, veri�ca-se que

quando dopado com Tb3+ o LiAl5O8 apresentam-se com emissão na região de cor verde,

devidamente ocasionada pela predominância das transições 5D4 → 7F6,5, no entanto,

observa-se claramente que a mudança na estequiometria de lítio ocasiona de maneira

bastante signi�cativa o deslocamento das coordenadas de cromaticidade para a região do

azul possivelmente ocasionado pelo aumento de intensidade das transições 5D3 → 7F5

e 4. O que de fato é constatado ao realizar uma análise qualitativa dos espectros de

emissão com intensidade normalizada e de modo quantitativo através do percentual de

contribuição para cada banda de emissão na formação total do no espectro luminescente,

obtidos pela razão entre a área integrada da banda de emissão em relação a área integrada

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

8É tido no Apêndice 6.1.6 o diagrama de cromaticidade com todas as amostras
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Figura 4.35: Espectro de emissão normalizado do LiAl5O8 dopado com Tb3+ com con-

centrações de lítio iguais a 0,5; 1,0, e 1,5 Mol %, e percentual de contribuição para cada

transição (banda de emissão) presentes nos espectros de emissão em questão.

De acordo com a Figura 4.35, nota-se que a Região II na qual é constituída pelas

transições 5D4 → 7F6 5 e 3 apresenta o maior valor de contribuição emissiva e que dentre

todas as regiões em análise possui a menor variação no percentual de contribuição do

espectro de emissão total, observa-se também, que as bandas de emissão para esta região

claramente se sobrepõem, ou seja, não houve mudança na formação da banda conforme

o aumento concentração de lítio. Por outro lado, constata-se que para as Regiões I e

III ocorre as maiores mudanças nos espectros de emissão, consequentemente, nota-se

uma maior variação no percentual de contribuição espectral, entretanto, observa-se uma

relação de proporcionalidade entre esses valores, o grá�co presente na Figura 4.36 expressa

de maneira mais clara esse comportamento.
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Figura 4.36: Percentual de contribuição da formação do espectro Luminescente do

LiAl5O8 dopado Tb3+ em função da concentração de lítio, referente as Regiões I e III.

Observa-se claramente através da Figura 4.36, que com o aumento da concentra-

ção de lítio a Região I apresenta um crescimento no percentual de formação no espectro,

devidamente ocasionada pelas transições 5D3 → 7F5 e 4, nas quais dispõem de um cres-

cimento gradativo em sua área de emissão, o que indica um aumento da população de

elétrons excitados entre os estados 5D3→ 7F6 e 5D4→ 7F6, consequentemente uma menor

e�ciência no mecanismo de relaxação cruzada entre estes estados excitados. Em contra

partida, a Região III apresenta-se uma decréscimo de sua área emissiva com o aumento da

estequiometria de lítio, indicando uma mudança de simetria entorno do íon Fe3+ de modo

a proporcionar a diminuição da emissão proveniente da transição 4T1g(
4G) → 6A1g(

6S).

Portanto, como já havia sido a�rmado, é constatado claramente nesta análise,

indicando a inviabilidade da supressão da emissão na faixa de cor azul para o íon Tb3+,

mesmo sendo observado um aumento signi�cativo na banda de emissão referente as tran-

sições 5D3 → 7F5 e 4 que compõe a Região II. Nota-se que a Região II contém mais

de 70 % de contribuição para a formação do espectro de emissão total independente da

concentração de lítio, sendo as transições 5D4 → 7F6 e 5 as mais in�uentes. Logo, por

apresentarem as maiores bandas de emissão e serem localizadas em torno 475-575 nm o

que induz ha uma maior emissão na faixa da cor verde, porém, claramente observa-se um

deslocamento de cor para a região do azul, mas de modo muito irrelevante.

Em vista dos resultados retratados tanto neste subtópico quanto nos subtópicos

4.1.1 e 4.1.2, pode se a�rmar que o desvio estequiométrico de lítio assim como à introdução
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do íon dopante Tb3+ no hospedeiro LiAl5O8, não ocasionou mudanças estruturais. Por

outro lado, pode-se a�rmar que a variação da estequiometria de lítio proporciona de

maneira signi�cativa mudanças nas propriedades ópticas do LiAl5O8 quando dopado com

Tb3+. Tendo como resultado materiais com o mesmo padrão estrutural, capazes de emitir

em diferentes faixas de cores na região do verde, quando expostos a radiação ultravioleta.
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5.1 Conclusões

Todos os resultados apresentado nesta dissertação foram atribuídos as mudanças

estruturais e ópticas do Aluminato de lítio (LiAl5O8) devidamente ocasionados pelos

processos de dopagem (Ce3+, Eu3+ ou Tb3+) e desvio de estequiometria de lítio, 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 Fotoluminescência (PL).

As Difratometrias de raios X (método do pó) obtidas para o LiAl5O8 puro e

dopadas com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+, evidenciam de maneira signi�cativa a formação da

fase cristalina desejada, estando em conformidade com o padrão teórico proposto por

Famery et al. (ICSD: 10480). Através dos DRX e utilizando a equação de Scherrer,

foi obtido o valor estimado para o cristalito (t), veri�cando que todos os valores obtidos

para t encontram-se no intervalo de 16 ≤ t≤ 30 nm, indicando que todas as amostras

produzidas neste estudo apresentam na forma de pó com dimensões nanométricas, o que

con�rma à alta e�ciência da rota de síntese via sol-gel utilizando a Glicose anidra como

agente polimerizador, nos quesitos de produção de nanopós de LiAl5O8 puro e dopado

com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+, assim como, na obtenção da fase cristalina do composto em

questão.

No entanto, ao realizar o Re�namento Rietveld foi constatado a formação de fases

secundárias na forma de CeO2 para todas as amostras dopadas com Ce3+ e Al2O3 para

as amostras dopadas Eu3+ que possuem as maiores de�ciências de lítio (0,5, 0,6 e 0,7),

porém tanto a fase CeO2 quanto a Al2O3 apresentam baixa contribuição na formação es-

trutural, menos de 1 % e 9 %, respectivamente. Isto indica, que mesmo com o surgimento

de fases secundárias houve para estes casos uma predominância da formação da fase prin-

cipal (LiAl5O8). Utilizando o método de Re�namento Rietveld foi possível constatar que

todas as amostras produzidas neste estudo, possuem célula unitária pertencente ao grupo

espacial P4332 com estrutura espinel cúbica, assim como parâmetros de rede (7,896549 ≤

a,b=c ≤ 7,896558 Å) dispondo de uma grande equivalência com as informações teóricas

conforme apresentado por Famery et al. [44]. Desta forma, conclui-se que o desvio de es-

tequiometria de lítio ocasiona mudanças na formação estrutural do LiAl5O8, no entanto, é

factível a�rmar que estas mudanças não dispuseram de uma desestruturação signi�cativa

da fase LiAl5O8, sendo possível a reprodução deste processo.
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O estudo fotoluminescente do LiAl5O8 puro e dopado com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+,

para as amostras com e sem desvio de estequiometria de lítio foi realizado através dos

espectros de excitação e emissão todos registrados a temperatura ambiente. Os espectros

de excitação e emissão do LiAl5O8 puro apresentaram bandas largas de grande intensida-

des, todas atribuídas ao íon Fe3+, onde sua introdução no hospedeiro ocorre de maneira

indevida através de impurezas contidas nos reagentes. Devido a está casualidade houve

uma considerável in�uência do hospedeiro em algumas regiões dos espectros de excitação

e emissão obtidos para o LiAl5O8 dopado com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+. Com a introdução

do Ce3+, Eu3+ ou Tb3+ no hospedeiro foram veri�cados os espectros de excitação e emis-

são, dessa forma, todos os espectros de excitação apresentaram comprimentos de onda

de maior intensidade de excitação na região do ultravioleta (240-290 nm) dispondo de

bandas largas e de alta intensidade, todas devidamente atribuídas as transições intercon-

�guracionais especí�cas de cada íon dopante, sendo para os íons Ce3+ e Tb3+ oriunda da

transição 4f→5d, e para o íon Eu3+ devido à transferência de carga entre o oxigênio e o

európio (O2− → Eu3+).

Já os espectros de emissão apresentaram transições típicas dos íons Ce3+, Eu3+ ou

Tb3+ quando in�uenciados pelo campo cristalino, exibindo alta intensidade de emissão nas

cores azul proveniente do Ce3+ (2D3/2 → 2F5/2 e 7/2), vermelho motivado pela utilização

do íon Eu3+ (5D0 → 7F0, 1, 2, 3 e 4) e verde oriundo do dopante Tb3+ (5D4 → 7F6, 5, 4 e

3). Com base nos espectros de emissão do LiAl5O8 dopado com Ce3+, Eu3+ ou Tb3+ foi

veri�cado através do diagrama de cromaticidade, que o desvio de estequiometria de lítio

ocasiona modi�cações signi�cativas na formação das bandas de emissão, motivando uma

variação nas coordenadas de cromaticidade o que determina a mudança na cor de emissão

do material em questão.

Em vista dos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que o desvio este-

quiométrico de lítio, assim como à introdução do íon dopante no hospedeiro LiAl5O8, não

ocasionou mudanças de grande relevância em suas propriedades estruturais. Por outro

lado, pode-se a�rmar que a variação da estequiometria de lítio proporciona de maneira

signi�cativa mudanças nas propriedades ópticas do LiAl5O8 quando dopado com Ce3+,

Eu3+ ou Tb3+. Tendo como resultado materiais com o mesmo padrão estrutural, capa-

zes de emitir em diferentes faixas de cores na região do azul, vermelho e verde, quando

expostos a radiação ultravioleta.
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5.2 Sugestões para trabalhos futuros

Pretendemos continuar com a produção, caracterização estrutural e óptica de ou-

tros compostos luminescentes, assim como realizar estudos sobre tópicos ainda em aberto

sobre o LiAl5O8. Dentre as atividades a serem realizadas estão.

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

�car a viabilidade do LiAl5O8 como sedo um material Cintilador.

ii :. Con�rmar através da modelagem computacional, em especial a simulação compu-

tacional estática o sítio do LiAl5O8 com maior probabilidade de incorporação para

os íons Ce3+, Eu3+ ou Tb3+.

iii :. Realizar técnicas como Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

(XPS ), Espectrometria de �uorescência de raios X (FRX ) ou Espectroscopia por

energia dispersiva (EDS ), com o objetivo de identi�car a existência do ferro no

LiAl5O8.

iv :. Em consideração ao grande interesse tecnológico em dispositivos emissores de

Luz branca, e que o LiAl5O8 quando dopado Ce3+, Eu3+ e Tb3+ apresentou alta

e�ciência luminescente nas cores azul, vermelho e verde, como e visto na Figura 5.1.

Figura 5.1: Diagrama de cromaticidade obtidos através dos espectros de emissão do

LiAl5O8 dopado com Ce3+, Eu3+ e Tb3+, obtidos para todas as concentrações de lítio.
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Deste modo, teremos como propósito realizar a co-dopagem do LiAl5O8 com Ce3+,

Eu3+ e Tb3+, porém é observado que o íon Ce3+ não possui excitação na faixa de

200-250 nm, por tanto, será realizado um estudo para identi�car qual íon da família

dos Metais de Transições, possui excitação nesta região e que possa servir como

possível ativador.
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6.1 Apêndices
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6.1.1 Deconvolução realizada na faixa espectral 584 � 604 nm,

contando os três subníveis da transição 5D0 → 7F1 ocasio-

nada pela degenerescência do estado 7F1.

 S u b n í v e i s   d a  t r a n s i ç ã o
          5 D 0�

7 F 1

Int
ens

ida
de 

No
rm

aliz
ada

 [u
.a.]

 L i 0 , 5 A l 5 O 8 :  E u 3 +    L i 0 , 6 A l 5 O 8 :  E u 3 +   L i 0 , 7 A l 5 O 8 :  E u 3 +

  L i 0 , 8 A l 5 O 8 :  E u 3 +   L i 0 , 9 A l 5 O 8 :  E u 3 +

5 9 6 6 0 05 8 5 5 9 0 5 9 5
C o m p r i m e n t o  d e  o n d a  [ n m ]

5 8 4 5 8 8 5 9 2 5 9 6

 L i 1 , 0 A l 5 O 8 :  E u 3 +   L i 1 , 1 A l 5 O 8 :  E u 3 +    L i 1 , 2 A l 5 O 8 :  E u 3 +  
  L i 1 , 3 A l 5 O 8 :  E u 3 +   L i 1 , 4 A l 5 O 8 :  E u 3 +   L i 1 , 5 A l 5 O 8 :  E u 3 +
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6.1.2 Deconvoluções para as transições 5D0 → 7F3,
5D0 → 7F4 e

4T1g(
4G)

→ 6A1g(
6S).
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6.1.3 Diagrama de cromaticidade:

6.1.4 LiAl5O8 dopado com Ce3+

6.1.5 LiAl5O8 dopado com Eu3+

6.1.6 LiAl5O8 dopado com Tb3+
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