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RESUMO

SANTANA, N.D.C. Fotoluminescéncia do cromo trivalente na rede cristalina da
ceramica avangada M g,SnOy4. 2019. 55 f. Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Instituto
de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2019.

Neste trabalho apresentamos a sintese e caracterizagdo Optica da ceramica avan-
cada Mg,SnO, dopada com Cr3*. A amostra foi preparada a partir dos éxidos ultrapuros
MgO, SnO, e Cry03 para obten¢ao do composto Mgy (1-4)CraeSnOy (z = 0,001) por re-
acao de estado solido. A estrutura cristalina foi analisada por difracao de raios-X de po
e as propriedades fotoluminescentes foram investigadas através de medidas de fotolumi-
nescéncia e excitacao da fotoluminescéncia na temperatura ambiente. O difratograma
apresenta um perfil que confirma a cristalinidade do sistema e a formagdo do composto.
O Mg,SnOy cristaliza em simetria ctibica, com grupo espacial Fd3m e estrutura espinel
inverso. Nos experimentos de fotoluminescéncia realizados com os comprimentos de onda
de excitagao Aeze = 300, 450 e 532 nm identificamos uma larga e intensa banda na regiao
do infravermelho préximo com méximo em torno de 780 nm e uma fraca estrutura em
695 nm, ambas atribuidas & presenca do fon Cr3* em sitio de coordenacdo octaédrica.
Também foi identificada uma banda de emissdo em torno de 612 nm, que acreditamos
estar relacionada a emissao da rede. Medidas de fotoluminescéncia da excitagao mostram
a presenca de duas bandas no visivel em 460 nm e 628 nm, atribuidas as transicoes do
Cr®* octaédrico. Os espectros 6pticos foram analisados e interpretados de acordo com a
Teoria de Campo Cristalino e as matrizes de energia de Tanabe-Sugano para configuragao
d3. A banda larga e intensa observada no infravermelho préximo nos espectros de emissao
sugere que o sistema possa ser um material promissor como fonte de luminescéncia na
temperatura ambiente.

Palavras-chave: Ceramica. Metais de Transicao. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

SANTANA, N.D.C. Photoluminescence of trivalent chromium in the crystal lattice of the
advanced ceramic MgaSnOy. 2019. 55 f. Dissertagao (Mestrado em Fisica) — Instituto
de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2019.

In this work it is presented the synthesis and optical characterization of the Cr3*
doped MgySnO,4 advanced ceramics. The sample was prepared from the raw oxides MgO,
SnO, e Cry03 to obtain the Mgyn_z)Cre,SnOy (# = 0,001) compound by solid state
reaction. The crystalline structure was analyzed by powder X-ray diffraction and the
photoluminescent properties were investigated using photoluminescence measurements
and excitation of the photoluminescence at room temperature. The diffractogram shows
a profile that confirms the crystallinity of the system and the compound formation. The
Mg,SnOy crystallizes in cubic symmetry, with space group Fd3m and inverse spinel struc-
ture. In the photoluminescence experiments carried out with the excitation wavelengths
Aeze = 300, 450 and 532 nm it was identified a broad and intense band in the near infrared
region with a maximum around 780 nm and a weak structure at 695 nm, both attributed
to the presence of the Cr3* ion in an octahedral coordination site. It was also identified
an emission band around 612 nm, which it is believed to be related to the emission of the
lattice. Excitation photoluminescence measurements show the presence of two bands at
visible region located at 460 nm and 628 nm, attributed to octahedral Cr3* transitions.
Optical spectra were analyzed and interpreted according to the Crystal Field Theory and
the Tanabe-Sugano energy matrices for d® configuration. The broad and intense band
observed in the near infrared in the emission spectra suggests that the system may be a
promising material as a source of luminescence at room temperature.

Keywords: Ceramic. Transition Metals. Photoluminescence.
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INTRODUCAO

Novas perspectivas sao criadas com o crescente interesse em pesquisas para o desen-
volvimento de novos materiais. Com o intuito de criar materiais inovadores, as ceramicas
avancadas foram projetadas em laboratério com caracteristicas ajustaveis as necessidades
de aplicacao destacando-se pelo alto desempenho e versatilidade. As cerdmicas avangadas
se assemelham as ceramicas usuais pelo controle das técnicas de preparo, bem como se di-
ferenciam pela utilizacao de reagentes ultrapuros em sua sintese. Dentre as caracteristicas
especiais que as ceramicas tecnoldgicas compartilham com as ceramicas usuais podemos
destacar: seu alto ponto de fusdo, suas propriedades isolantes (embora algumas apresen-
tem cardter condutor), sdo resistentes a agentes quimicos e capazes de absorver impactos,
adequadas para o refor¢o de estruturas e apresentam baixo custo de produgao. As suas
aplicagoes mais importantes variam desde a producao de componentes para a industria
aeroespacial (PADTURE, 2016) até a confec¢ao de préteses odontolégicas (SILVA et al.,
2017).

Muito tem-se discutido recentemente acerca de materiais ceramicos e suas proprie-
dades 6pticas. Em vista disso, sdo investigados materiais com amplas bandas de emissao
optica, em especial quando dopados com metais de transicdo. As ceramicas luminescen-
tes apresentam uma ampla gama de aplicagbes como a construcao de displays, sensores
6pticos, LEDs e monitores de detecgao de raios-X aplicados a medicina (FELDMANN et
al., 2003), entre outros dispositivos.

A cerdmica avancada Mg,SnQy, conhecida como estanato de magnésio, é explorada
nessa dissertacdo. O composto foi dopado com 0,1% de Cr®*. O intuito é investigar as
propriedades Opticas desta rede dopada com o cromo trivalente.

No capitulo 1 sao apresentados os fundamentos tedricos da espectroscopia Optica
em solidos inorganicos: introducao a Teoria de campo Cristalino, o efeito do campo
cristalino em fons de metais de transicdo, a teoria de Tanabe-Sugano em sistemas d3, e
alguns aspectos tedricos da Espectroscopia de Fotoluminescéncia.

No capitulo 2 é feita uma abordagem da estrutura e propriedades da ceramica
estanato de magnésio, onde sdo apresentadas sua estrutura cristalografica, bem como
suas propriedades fisicas e possiveis aplicacoes.

No capitulo 3 sdo discutidos o preparo da amostra e as técnicas experimentais de
caracterizagao utilizada: difracao de raios-X e as medidas de excitacao e fotoluminescén-
cia, além das medidas de tempo de vida do estado luminescente.

No capitulo 4 sdao expostos e discutidos os resultados experimentais. Por fim, as

conclusoes apresentam uma analise dos resultados e as perspectivas de trabalhos futuros.
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1 ASPECTOS TEORICOS DA ESPECTROSCOPIA OPTICA EM
SOLIDOS INORGANICOS

Neste capitulo serd feita uma aborgadem a respeito da Teoria de Campo Cristalino

e seus efeitos em materiais dopados com metais de transicdo, em especial o Cr3*.

1.1 Introdugao a Teoria de Campo Cristalino

A Teoria de Campo Cristalino descreve o comportamento de um cation, com ca-
mada eletronica incompleta, inserido em uma rede cristalina. O campo cristalino pode
ser descrito como sendo um potencial elétrostatico que tem origem na interacao eletrosta-
tica entre os elementos do complexo molecular, composto por um cation central e anions
ocupando a rede hospedeira. Cada elemento do complexo cation-ligantes pode ser consi-
derado como uma carga pontual. A ac¢do deste potencial eletrostatico (campo cristalino)
diminui a simetria relacionada ao cation livre, levando a um desdobramento dos niveis de
energia dos estados atomicos, e a interacao considerada entre o cation central e os ligantes
é de natureza puramente eletrostatica. Além disso, considera-se que os orbitais eletronicos

do cétion central nao se misturam aos orbitais dos dnions ligantes (MARFUNIN, 1979).

1.2 Hamiltoniano de um ion inserido num cristal

O hamiltoniano molecular representa a energia dos elétrons e ntcleos em uma
molécula. A estrutura poliédrica de um complexo molecular possui um cation central e
anions localizados em pontos especificos da estrutura. Todas as interagoes ion-rede estao

incluidas na equacao:

H=Hy+ H.. +Hsy + Hep (1)

Onde Hg representa a energia cinética dos elétrons da camada incompleta e a
interacao eletrostatica com o campo do niicleo central. Os demais termos possuem menor
valor em energia e quando comparados com Hy sao considerados como perturbagoes no
sistema: H.. ¢ o termo de energia devido a interacao coulombiana elétron-elétron, Hgy, o
acoplamento spin-6rbita e Hop representa o campo cristalino (MARFUNIN, 1979).

A Hamiltoniana representa o estado fisico formado pelo cation dopante ligado a

rede cristalina. A seguir tem-se uma breve descricao dos termos separadamente:
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O termo do Hamiltoniano, Hy:

O primeiro termo denota a energia cinética dos n elétrons da camada incompleta
do cation central (dopante) e o segundo representa a interagao coulombiana existente

entre os n elétrons e o seu nucleo. Os dois termos juntos formam o termo Hy:

n —»'2 2
HOZZ pi i

=1

om 4meor;
Onde:
m: massa do elétron;
e: carga do elétron;
Z: namero atoémico do cation dopante;
n: numero de elétrons que ocupam a camada de valéncia do cation impureza;
p; : momento linear do elétron;
r; . distancia entre o elétron e o nicleo do cation impureza.

O termo do Hamiltoniano, H,,:

Este termo representa a interacao coulombiana entre os n elétrons da camada

incompleta.
Ho=t o 3yt 3)
“ 2dme i 7 =75l
Onde:

|7 — 7;|: representa a distdncia média entre os elétrons i e j.

O termo do Hamiltoniano, Hg/:

Este termo representa o acoplamento spin-orbita.

HSL:fk(ﬁ)l?-s: (4)
=1

Onde:
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€ (r7): pardmetro de acoplamento spin-6rbita;
l:, s;: momento angular orbital e spin, respectivamente.

O termo do Hamiltoniano, H¢p:

Uma vez que o ion dopante esta inserido na rede cristalina, o termo Hgop repre-
senta o efeito do campo cristalino sobre o cation central, onde V; (1,0, ¢) é o potencial

eletrostatico em coordenadas esféricas gerado pelos ligantes que interagem com o dopante:

n

Hop =) eVi(r,0,0) (5)
i=1

A seguir a soma de todos os termos anteriores que representa o Hamiltoniano do

ion livre sob efeito do campo cristalino:

H:i p_;2 e?Z 1 e2 & 1

i=1

om  dreor, + 2 dnes 2. 7] + (7)1 - 8| + Hep (6)
Considerando que na equagao acima o termo somatério faz referéncia a todos os n
elétrons com massa m e carga e da camada incompleta.
A intensidade do campo cristalino depende diretamente do tipo de cation central
e da rede hospedeira. A posicao do termo energia Hop na hierarquia de perturbagoes da

equacao 1, determina a sua classificacdo em: campo fraco, médio e forte (BURNS, 1993).

Campo Cristalino fraco
A energia correspondente ao campo cristalino Hop é menor do que as demais interagoes.
Este é o caso dos cations de terras-raras (4f") e dos actinideos (5f™). Para os cations
terras-raras (lantanideos) a interagdo é fraca pois estes elementos possuem orbitais de
valéncia que se encontram em camadas internas permanecendo "blindados'da interagao
com o campo cristalino. O desdobramentos de energia provocados pela acao de um campo

cristalino fraco é da ordem de 50-400 cm™!.

Hee > HLS > HCF

Campo Cristalino Intermediario
No caso do campo cristalino intermediario, a interacao com o campo cristalino é mais
forte do que a interacao spin-orbita porém mais fraca do que a interagdao de origem ele-

trostética entre elétrons. Este efeito é observado em cations de metais de transi¢ao (3d").
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Para cations imersos em campo cristalino intermediario o desdobramento de energia é da
ordem de 10000-20000 cm 1.

Hee > HCF > HLS

Campo Cristalino Forte
Os fons sob efeito de campos fortes sao os cations do grupo paladio (Pd) e da platina (Pt)
de configuracao 4d"™ e 5d". O efeito do campo cristalino é mais forte do que a repulsao in-
tereletronica (ou da mesma ordem) e o acoplamento spin-érbita. A interagao com campo

cristalino forte provoca desdobramentos de energia maiores que 20000 cm™!.

HCF > Hee > HLS

O efeito do potencial eletrostatico para o sistema cation-ligantes é o desdobramento
dos niveis de energia do cation central. Para um dado ion é possivel calcular os autovalores
do operador hamiltoniano de campo cristalino. O resultado é a energia correspondente a
Her, relacionado ao parametro de campo cristalino Dq (MARFUNIN, 1979).

Q{r)

Dg =K~ (7)

Sendo K uma constante, o parametro Dq é determinado através da carga efetiva

dos ligantes Q, pelo raio médio r do orbital d e pela distancia R cation-ligante.

1.3 Efeito do campo cristalino em metais de transicao

Os ions de metais de transicao sdo elementos que possuem subnivel d” incompleto.
Para esses atomos a interagao com o campo cristalino possui intensidade intermediaria,
ou seja, a componente do hamiltoniano Hyg possui valor menor ou da mesma ordem de
grandeza que Hop. O campo cristalino é dependente do nimero de ligantes nas vizinhan-
cas da impureza, variando sua intensidade de acordo com o arranjo de simetria ao redor
do cétion central (HENDERSON; IMBUSCH, 1989).

O cation livre possui simetria esférica, ou seja, estd em alta simetria. Quando
ele entra em uma rede cristalina, sua simetria é diminuida de acordo com a estrutura
dos ligantes na rede. O campo cristalino sera classificado de acordo com a simetria da

estrutura cristalina que envolve o cation central.
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A simetria é dita cibica quando o fon impureza esta no centro de um arranjo ctbico,
como mostrado na figura 1. Neste arranjo todos os ligantes (com carga —Ze) podem
ocupar os vértices do cubo e contribuem para a composicao do potencial eletrostatico
ion-rede. Os arranjos apresentados na figura 2 representam outras duas simetrias, a
tetraédrica e octaédrica. A simetria tetraédrica é um arranjo estrutural composto por
quatro ligantes, ocupando os vértices de um tetraedro, também com a impureza localizada
no centro. Em simetria octaédrica o cation ocupa a posi¢ao central com seis ligantes

ocupando as posi¢oes nos vértices de um octaedro.

|

lon ligante

Figura 1 - Simetria cubica

Legenda: Exemplo de simetria ctbica com o cition impureza C no centro.
Fonte: NAUMANN, 2008, p.80. Adaptado pelo autor.

fons de camada incompleta d” tendem a ocupar as simetrias tetraédrica e octaé-
drica. De acordo com o tipo de sitio ocupado pelo dopante podemos determinanr seus
niveis de energia levando em conta o valor do campo cristalino Dq (MARFUNIN, 1979).

Os fons de metais de transicao representados pelo bloco d sao atomos cujos elétrons
da ultima camada possuem 5 orbitais, que representam as regioes com maior probabilidade
de encontrar um elétron. Cada plano nodal possui orientagao espacial especifica e podem
ser observados na figura 3. Tratando-se do subnivel d, paral =2em = +2,+1,0,—1, -2

temos os orbitais dgy, dyz, dyz, dy2_y2, d,2.

As posigoes de cada 16bulo dentro de um arranjo de ligantes de simetria octaédrica
influenciam diretamente a energia para cada orbital, uma vez que o campo cristalino
depende da distancia média metal-ligante. Sendo assim os orbitais d,, d,., dy. possuem
uma energia menor, pois os lobos se posicionam entre os eixos onde se localizam os ligantes.

Para o caso dos orbitais d,2_,2, d.2, os lobos dos orbitais estao apontados em dire¢ao aos

eixos onde se localizam os ligantes o que acarreta uma maior repulsao intereletronica, ou
seja, uma maior energia.

Para o caso de ions de metais de transicao com apenas trés elétrons na ultima



Figura 2 - Simetrias poliédricas em 3 dimensoes

S Aip——— . ——
a —..
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Legenda: Arranjo atomico de simetria tetraédrica (esquerda) e aranjo atémico de simetria
octaédrica (direita). O fon central (C) é o cdtion dopante.

Fonte: O autor, 2018.

Figura 3 - Orbitais eletronicos de configuracao d
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Legenda: Orbitais eletronicos dos dtomos de configuragao d: dgy, daz, dy., dy2

d,=.
Fonte: LIBRETEXTS LIBRARIES, 2018. Adaptado pelo autor.
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camada (d?®) e ocupando um sitio de simetria octaédrica, apenas os orbitais d,,, d.,
d,. sdo ocupados, uma vez que este ¢ o estado de menor energia. Este ¢ um caso com
tripla degenerescéncia, uma vez que cada estado do elétron (orbital) possui a mesma
energia. Os niveis de dupla degenerescéncia dos orbitais d,2_,2 e d,2 nao sao ocupados no
estado fundamental. Nesta configuragao, os niveis sofrem desdobramentos e a diferenca
de energia contada a partir do nivel original é calculada usando a equacao 5 e depende de
Dq.

O nivel de energia de um elétron d do ion livre com degenerescéncia 5 ira se
desdobrar em dois quando introduzido em simetria octaédrica, como mostrado na figura
4. O nivel inferior, com degenerescéncia tripla (ta,) é deslocado -4Dq em relacao ao nivel
original (Ej), enquanto que o nivel superior com degenerescéncia dupla (e,) é deslocado
de uma quantidade +6Dq em relacao ao nivel original (Eo).

A simetria tetraédrica para um elétron d do ion livre com degenerescéncia 5 tam-
bém ira desdobrar em dois os niveis de energia, porém na ordem inversa vista no desdo-
bramento octaédrico. O nivel inferior, com degenerescéncia dupla (e) é deslocado de uma
quantidade +4Dq em relagdo ao nivel original (Eg), o nivel superior com degenerescéncia
tripla (t2) e deslocado de uma quantidade -6Dq em relacao ao nivel original (Ey).

Na figura 4, é possivel visualizar que o desdobramento do niveis de energia em
simetria tetraédrica é menor do que em simetria octaédrica. Isto ocorre uma vez que
em simetria tetraédrica existem menos ligantes, além disso os ligantes no tetraedro estao

localizados mais distantes dos orbitais do que no octaedro.

Figura 4 - Separacao dos niveis de energia

d,2 y2 dp2
b ry 2 <
fif)rfw, dxy dz\’Z dyz '
E | 10Dg, Ey Dpar | | ‘
- R : - 1 l[)Dq;,-“-
—4D gt =
2 e t da_.2 da
dxy dxz dyz S ‘
Octaédrico Tetraédrico

Legenda: Separacao dos orbitais devido & agdo do campo cristalino octaédrico (esquerda) e campo
cristalino tetraédrico (direita). A equivaléncia entre os pardmetros de campo cristalino
Atetr = _4/9Aoct onde A = 10Dq

Fonte: LIBRETEXTS LIBRARIES, 2017a. Adaptado pelo autor.

O parametro 10Dq possui valores da ordem de 10000 — 20000 cm™! para o caso

de ions metais de transicao em ocupacao de sitios octaédricos, como anteriormente men-
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cionado. Este valor varia de acordo com algumas caracteristicas, tais como: a carga do
cation, ou seu estado de oxidagdo (quanto maior a carga do cation, mais intensa a inte-
ragao com os ligantes), natureza dos cations (o campo cristalino aumenta de acordo com
3d < 4d < 5d), quantidade e geometria dos ligantes (a energia de desdobramento é maior
para complexos octaédricos do que para tetraédricos) (IONITA, 2015).

A equacao abaixo mostra a relacao entre os parametros de campo cristalino com-
parando a simetria tetraédrica e octaédrica (MARFUNIN, 1979):

4
DQtetT = _7DQOct (8)

Esta equacao de equivaléncia relaciona a diferenca entre as distancias 10Dq entre os
niveis de energia degenerados para o o caso de ocupagao em sitio octaédrico e tetraédrico
como observado na figura 4. O sinal negativo indica a inversao de niveis do caso tetraédrico

em relacao ao octaédrico.

1.4 Propriedades do Cr3*

Nesta secao sao apresentadas as propriedades dos ions de metais de transicao, em
especial do Cr®**, com o objetivo de compreender as transicoes épticas deste cation quando
inserido em uma rede cristalina. Nesta dissertacao serao analisadas as propriedades opti-
cas do Cr®* inserido na rede MgySnQy.

Para conhecer os estados de energia de um determinado ion é necessario conhecer
sua configuracao eletronica. Os elementos de camada 3d incompleta, principalmente ions
de metais de transi¢ao, possuem um campo cristalino considerado de intensidade interme-
didria. Este trabalho trata de sistemas d?, ou seja de sistemas que possuem trés elétrons
na ultima camada. Em particular, analisamos os estados de energia do cation de cromo
trivalente, cujo atomo neutro ocupa o chamado grupo do ferro na Tabela Periédica. O
campo cristalino é diretamente afetado pelo tipo de ion ligante (configuragao eletronica)
e as distancias entre o fon dopante e os ligantes. A configuracao eletronica do Cr3t é re-
presentada pela distribuicao abaixo, onde trés elétrons foram removidos do atomo neutro

que possui nimero atomico Z = 24:

1s* — 2s% — 2p5 — 35% — 3p° — 3d° (9)

O Cr®* possui um grande nimero de transicoes entre niveis de energia, com alta
probabilidade de ocorrer devido ao campo cristalino. Para compreender melhor como

estas transicoes ocorrem, é necessario conhecer algumas propriedades do Cr3*, tais como
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seu estado fundamental e os estados excitados do ion livre. Para isso, podemos usar as
regras de Hund, que ajudam a determinar o estado fundamental do fon livre.

Segundo as regras de Hund, ou principio da maxima multiplicidade , a configuragao
mais estavel para um atomo é aquela que corresponde a um maior niimero de elétrons com
spins paralelos num orbital incompleto, pois desta forma a energia serd minima (KITTEL,

2004). Assim:

e O valor do spin total, S deve respeitar o principio de exclusao de Pauli;

e O valor do momento angular orbital L. deve ter o maior valor compativel com o spin
total S;

e O valor de J serd igual a |L + S| se mais da metade da camada estiver ocupada e
|L — S| se menos da metade da camada estiver ocupada. Quando metade da camada

estiver ocupada J = S, ou seja, L = 0.

As regras de Hund aplicadas ao Cr** permitem descobrir o termo fundamental
deste elemento como um fon livre e os seus multipletos. O Cr3* possui 3 elétrons desem-
parelhados, portanto: S = 1/2+ 1/2+1/2 = 3/2. O ndmero quéntico orbital é dado
por L = [>my| = |(—2) + (—1) + 0] = 3. Baseado na notagao espectroscopica (S = 0,
P =1 D =2 F = 3, ..), o estado correspondente ao valor de L. encontrado é o F
(L = 3) e, juntamente com a multiplicidade de spin 25 4+ 1 = 4, ambos definem o estado
fundamental para o Cr®* livre como sendo *F. Para determinar os multipletos, devemos
calcular o intervalo de valores que J pode assumir, que varia de acordo com a regra de
Hund: |L + S| =9/2 a |L — S| = 3/2. Assim os multipletos para a configuragio d® sdo:
"Fo/2, *Fr/2, *F5/2, *F30. De acordo com as regras de Hund como a camada do Cr**
¢ menos da metade preenchida, entdo: J = 3/2, tornando o estado fundamental como

sendo “F3 .

1.5 Diagrama de Tanabe-Sugano para sistemas d® e parAmetros de Racah

Os desdobramentos dos niveis de energia provocados pela a¢do do campo crista-
lino estao representados pelos diagramas de Tanabe-Sugano (TANABE; SUGANO, 1954a;
TANABE; SUGANO, 1954b). Neste diagrama, para os metais de transigdo de configura-
cao d? a d® sao mostrados a variacdo da energia do fon livre de acordo com o parametro
de campo cristalino Dq.

O diagrama apresentado na figura 5 mostra os desdobramentos dos niveis de energia
para sistemas d* em simetria de coordenacdo octaédrica. O eixo vertical representa os
termos de energia do fon livre (esquerda) divididos pelo pardmetro B e os termos de

energia do ion quando inserido em campo cristalino (direita). O eixo horizontal representa
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Figura 5 - Diagrama de Tanabe-Sugano para sistemas d?

,
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Legenda: O eixo horizontal é expresso em termos do pardmetro de campo cristalino (Dq) dividido pelo
pardmetro Racah B. O eixo vertical é representado em termos de E/B. A linha azul vertical
em Dq/B = 2,3 representa a regido de cruzamento dos niveis 4T3 (*F) e 2E(2G).

Fonte: LIBRETEXTS LIBRARIES, 2017b. Adaptado pelo autor.
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a variagao do parametro de campo cristalino também dividido por B. Para um caso geral,
o diagrama possui representagiao para outras configuracoes (d? até d®). Os diagramas

possuem correspondéncia entre as simetrias octaédrica e tetraédrica (MARFUNIN, 1979):

n __ 310—n
dtet - doct (10)

No caso do Cr*T (d®) quando inserido em simetria octaédrica, o diagrama de
Tanabe-Sugano d® é usado para analisar os desdobramentos dos niveis de energia. En-
tretanto, em simetria tetraédrica os desdobramentos dos niveis de energia sao analisados

1073>.

através do diagrama de Tanabe-Sugano d” (pois db, = dp

Na figura 5 estao representados os estados de energia para o ion livre de configura-
cao d?. Para o caso do Cr®* quando inserido em campo cristalino, seu estado fundamental
4F, ird se desdobrar em trés novos estados: *A,, 4Ty e 4T}.

O ntimero de transi¢oes entre os termos de desdobramentos de energia aparecem no
espectro de absorc¢ao 6ptica. Quando a razao Dq/B possui valor menor que 2,3 identifica-
se a transicao 1Ty (*F) como o primeiro estado excitado, se esta raziao for maior do que
2,3 o primeiro estado excitado serd o *E(*G). Isso pode ser visto diretamente a partir
do diagrama de Tanabe-Sugano onde a linha vertical representa o cruzamento dos niveis

1Ty (*F) e 2E(*G) (figura 5) e delimita as regioes onde esses niveis se tornam o primeiro
estado excitado (HENDERSON; IMBUSCH, 1989).

1.5.1 Pardmetros B e C

Racah propos uma estimativa quantitativa para os termos que compdem o desdo-
bramento do campo cristalino para todas as configuracoes e para as transi¢coes de ions
livres. Cada um dos termos B e C contribuem para o desdobramento de energia e sdo
conhecidos como os pardmetros de Racah (TANABE; SUGANO, 1954a; TANABE; SU-
GANO, 1954b; BARTRAN, 2000; RACAH, 1942).

Os termos B e C tém origem na repulsao coulombiana entre elétrons; eles fornecem
o valor da energia de repulsao intereletronica e permite estimar o carater da ligagao cation-
ligantes (se é do tipo i6nica ou covalente). Os pardmetros de interesse sdo obtidos através
de medidas Opticas e assim como o parametro Dq dependem fortemente do sitio e da
simetria ocupada pelo dopante. Para o Cr3* o valor esperado para C/B estd entre 3,0
e 5,0. Além disso, o pardmetro Dq/B estd entre 1,5 e 3,0 (HENDERSON; IMBUSCH,
1989).

Os valores dos parametros B e C comparados com o mesmo calculado para o

ion livre permitem identificar se a ligacao possui comportamento i6nico ou covalente. Os
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parametros B e C para ions imersos em cristais possuem valores que sao sempre menores do
que aqueles obtidos para o ion livre. Assim sendo, quanto menor o valor de B comparado
ao fon livre maior serd o carater covalente da ligagao (HENDERSON; IMBUSCH, 1989).

A série nefeulaxética fornece uma relagdo empirica para o grau de covaléncia de
uma ligacao de acordo com o decréscimo do parametro B quando um metal de transicao

forma um complexo com os ligantes:

F<O?<Cl" <Br <8* <I <8e* (11)

A redugao do parametro B indica a redugao da energia de desdobramento dos niveis
que depende diretamente do tipo de fon ligante (natureza). Para um metal de transigao
o tipo de ligante influencia diretamente no carater covalente da ligacao. Outra série para

analise qualitativa mostra como Dq varia de acordo com o elemento que compoe a rede
(IONITA, 2015)

I"<Br <Cl” <F < H0O<0O* <8 (12)

Os pardmetros B, C e Dq para o Cr3" podem ser obtidos através das matrizes de

energia relacionadas aos estados 1Ty(1F), 4T, (*F) e *Ay(*F) (HENDERSON; IMBUSCH,
1989; BARTRAN, 2000). Os valores obtidos das matrizes de energia podem ser vistos

nas equagoes a seguir:

E (*Ty) = 10Dg (13)

AE=E('"Ty) - E('Ty) (14)

(AB/Dq)* — 10 (AE/Dg)

B = 5 [(AE/Dg) - 8

(15)

As energias sdo calculadas a partir das transigoes *Ay(1F) —* To(*F) e *Ay(*F) —4
T, (*F) obtidas através de medidas dpticas do espectro de excitagio. Caso a transicio
’E(’G) seja identificada no espectro de excitagdo ou de emissao o valor do pardmetro
C pode ser calculado através da relagao (BRIK et al., 2016; HENDERSON; IMBUSCH,
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1989)
E (’E) C B

~305—+4+7,90—1,80— 16
B ’ B+’ """ Dq (16)

1.6 Espectroscopia de fotoluminescéncia de materiais dopados com cromo

trivalente

A espectroscopia Optica é uma técnica experimental usual para investigacao de
compostos emissores e absorvedores de luz, e pode ser definido em poucas palavras como
o estudo da interacao entre a luz e a matéria através da analise da medida da intensidade
de luz emitida e absorvida por ela.

Esta técnica quando aplicada a materiais sélidos é capaz de identificar tipos de
sitios de simetria em estruturas cristalinas e centros 6pticos devido a interagao da radiacao
com o ion dopante. Este tipo é conhecido como espectroscopia do estado solido.

As diferentes técnicas de espectroscopia utilizadas sao classificadas de acordo com
a fonte utilizada para excitar a amostra, entre elas temos: Mossbauer (nicleo atémico),
AEFS, EXAFS, XRF (raios X), Optica (elétrons externos), Raman, Infravermelho pré-
ximo (vibragoes moleculares), Infravermelho longinquo (rotagdes moleculares), EPR (spin
do elétron), NMR (spin nuclear) .

A espectroscopia optica dispoe de uma faixa de energia de excitacdo que compre-
ende comprimentos de onda no intervalo que engloba as regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho (200—3000 nm). Esta secao é dedicada a espectroscopia éptica de materiais
dopados com Cr?* em especial a espectroscopia éptica de fotoluminescéncia.

Em geral, a luminescéncia é a emissao de luz por um sistema que absorveu algum
tipo de energia. A excitacao de um sistema por algum tipo de energia provoca transicoes
entre os niveis de energia, que ocorrem na faixa Optica se as energias envolvidas nas
transi¢oes se encontram na regiao do espectro eletromagnético especificada no paragrafo
anterior. Em particular, na espectroscopia de fotoluminescéncia a energia de excitagao
desses sistemas ¢ a luz. O mecanismo da luminescéncia pode ser produzido através de
outras formas de excitagdo do sistema. Quando sdo utilizados feixes de elétrons como
mecanismo de excitagdo o fenémeno é conhecido como catodoluminescéncia, em altas
energias a excitagao com ondas eletromagnéticas (raios-X, raios «, raios -, outros) chama-
se radioluminescéncia. A eletroluminescéncia ocorre devido a excitagdo por um campo ou

corrente elétrica, como em diodos semicondutores emissores de luz (TANG; SLYKE, 1987).

L As siglas: AEFS, do inglés Absorption Edge Fine Structure; EXAFS, do inglés Extended X-ray Ab-
soption Fine Structure; XRF, do inglés X-Ray Fluorescence; EPR, do inglés Electron Paramagnetic
Ressonance; NMR, do inglés Nuclear Magnetic Ressonance
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A termoluminescéncia ocorre quando a emissao de luz é provocada pelo armazenamento de
energia térmica, pode ser observada como causadora da autoluminescéncia em exames de
imagem para diagnéstico in vivo (BASAVARAJU et al., 2013). A luminescéncia por efeito
de reagbdes quimicas se chama quimioluminescéncia, a bioluminescéncia também é causada
por reacoes quimicas mas dentro de organismos vivos, como a luminescéncia natural
observada em anfibios (TABOADA et al., 2017). Quando resultado da excita¢do por
campo sonoro ¢ conhecida como sonoluminescéncia (HENDERSON; IMBUSCH, 1989).
O espectro obtido através de uma medida de espectroscopia de fotoluminescéncia
¢ uma representacao grafica da intensidade da luz emitida em funcdo do comprimento
de onda de emissdo. Diferentes tipos de transi¢oes Opticas tem diferentes ordens de

intensidade. A largura e a intensidade das bandas sdo governadas pelas regras de selecao
(IONITA, 2015):

e Regra de Laporte ou regra de selecao de paridade - apenas serao permitidas transi-

¢oes entre estados de paridade oposta (AL = +1);

e Regra de selecao por multiplicidade de spin - apenas serao permitidas transigoes

entre estados com a mesma multiplicidade de spin (AS = 0);

e Regra de selecao do ntimero de elétrons envolvidos numa transicao - apenas transi-

¢oes envolvendo um elétron sdo permitidas.

As bandas espectrais observadas para transicoes permitidas por regra de selecao
por multiplicidade de spin e por nimero de elétrons envolvidos numa transicao sao largas
e intensas. Ja as transigOes Opticas proibidas sao aquelas que ocorrem quando alguma
regra em particular é relaxada, porém apresentam menor probabilidade de ocorréncia e
em geral sao identificadas nos espectros como linhas estreitas e pouco intensas.

E possivel identificar mecanismos que relaxam as regras de selecdo e tornam as
transicoes proibidas possiveis. Para o caso de transi¢oes proibidas por multiplicidade de
spin, as causas sao o acoplamento vibronico e o acoplamento spin-6rbita. Dentre elas,
a mais importante é o acoplamento vibronico, uma vez que a temperatura ambiente as
vibragoes da rede cristalina podem distorcer a simetria octaédrica de forma a remover o
centro de simetria. Assim, as vibragoes sao responsaveis pelo alargamento das bandas e

torna as transigoes eletronicas fracamente permitidas.

1.7 Luminescéncia e excitacao

O fenomeno da fotoluminescéncia ocorre quando um cristal ao absorver energia de

uma fonte de luz emite radiacdo. O comprimento de onda da fonte de luz que atravessa
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o cristal deve fornecer energia equivalente a diferenca entre os niveis de energia do ion
inserido no campo cristalino.

Ao absorver luz apo6s algum tempo a amostra emite radiagdo com um comprimento
de onda diferente daquele que absorveu devido a perda de energia. A emissao pode ser ra-
diativa com emissao de luz (luminescéncia) ou nao-radiativa liberando a energia absorvida
provocando a agitacao dos atomos da rede que compoe o cristal (energia térmica).

O cromo trivalente como elemento dopante ao ser inserido no sitio octaédrico tem os
seus niveis de energia desdobrados devido a influéncia do campo cristalino. As principais
bandas de emissao e absorcao aparecem como transi¢oes radiativas entre os desdobramen-
tos do nivel 4F.

Os espectros de excitacao de elementos dopados com Cr3* apresentam duas bandas
largas oriundas de transicoes permitidas na regiao visivel do espectro eletromagnético.
Estas bandas surgem das transicoes de excitagdo: *Ay(1F) —* To(*F) e 1Ay (1F) —*
T,(*F) (HENDERSON; IMBUSCH, 1989).

As transi¢oes mencionadas sdo permitidas de acordo com as regras de selecdo por
multiplicidade de spin. Como ja mencionado as caracteristicas de transi¢bes permitidas
sao: bandas largas e com grande intensidade.

Existe ainda uma pequena probabilidade de observar duas transicoes: *A,(*F)

—1 Ty (*P) e Ay(*F) —? E(*G). A primeira transicio apesar de permitida por
spin, corresponde a uma transicdo de dois elétrons que é de dificil observagao devido
a grande diferenca de energia entre esses dois niveis. Ja a segunda apesar de proibida
por multiplicidade de spin pode aparecer no espectro de emissao na forma de uma linha

estreita e de baixa intensidade.
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2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DA CERAMICA ESTANATO DE
MAGNESIO

Neste capitulo iremos discutir as caracteristicas estruturais e as propriedades fisicas
da ceramica estanato de magnésio. Na primeira se¢ao sdo mostradas a classificagao e a
preferéncia de ocupacao dos cations nos sitios que compdem a estrutura. Na segunda

se¢ao, algumas aplicagoes tecnoldgicas desta rede na sua forma pura ou dopada.

2.1 A estrutura espinel

E importante compreender o posicionamento dos cations que compdem uma amos-
tra cristalina e seu ordenamento dentro da estrutura pois suas propriedades fisicas nao
dependem apenas de sua composigdo quimica mas também de sua distribui¢do (SEKO;
OBA; TANAKA, 2010). A classe de minerais espinel possui a formulacdo AB,C,. Esta
estrutura idnica sob simetria cibica de faces centradas acomoda os cations A e B ocu-
pando sitios octaédricos e tetraédricos em seus vértices com intersticios livres (LODHA,;
OPREA; TROCZYNSKI, 2010).

A distribuicao de cargas entre os elementos do composto spinel apresenta a forma
geral A>*B3TC?™ mas possibilita a combinacio de cations divalentes, trivalentes ou tetra-
valentes como o magnésio, aluminio, cromo, titanio e silicio. Os dnions C sdo normalmente
do grupo dos calcogénios como o oxigénio e o enxofre. Na estrutura espinel os cations
A ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos enquanto metade dos cations B ocupam os
sitios octaédricos.

A rede cristalina Mg,SnQOy corresponde a classe espinel inversa, que pertence ao
grupo espacial Fd3m e um esquema da sua estrutura pode ser visto na figura 6. Na
estrutura espinel cibica inversa todos os cations A e alguns dos cations B trocam de
posicao nos sitios de ocupacao, ou seja, agora os cations A e alguns dos cations B tendem
a ocupar sitios octaédricos enquanto alguns dos cations B ocupam os sitios tetraédricos
(BURDETT; PRICE; PRICELB, 1982). Pelas valéncias, podemos inferir que os cations
Mg?* ocupam os sitios octaédricos e tetraédricos, enquanto que os cations Sn*t ocupam
apenas os octaédricos. O que ndo podemos afirmar sobre a estrutura analisada é seu grau
de inversao (KIM et al., 2002).

Na sua forma dopada com Cr3*, uma forma de identificar preferéncia de ocupacao é
comparando o tamanho dos raios ionicos dos cations envolvidos na estrutura. A tendéncia
é que o cromo trivalente ocupe o lugar de um cation com raio i6nico similar. No caso
da rede estanato de magnésio, os raios catidnicos possuem tamanhos parecidos (para o
Mgt = 0,72A e Sn*t = 0,69A, todos para coordenacio 6) o que dificulta identificar
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Figura 6 - Estrutura da rede estanato de magnésio - ICSD 28199

Sitio tetraédrico

Oxigénio

Sitio octaédrico

Legenda: Estrutura da amostra Mgy SnO,, espinélio ciibica inversa. Os cations Mg?* ocupam os sitios
octaédricos e tetraédricos enquanto os cations Sn*t ocupam apenas os sitios tetraédricos. As
esferas representam os oxigénios, Banco de Dados de Estruturas Cristalograficas.

Fonte: BOKOV et al., 1968.

os possiveis sitios de ocupacio do cromo trivalente (Cr3*t = O,61A). Outra maneira

de analisar a ocupacdo do cromo trivalente na rede cristalina MgoSnO,4 é através da
comparacio das valéncias dos cations da rede (Mg?*, Sn'*") e do cétion dopante Cr*T,
neste caso a comparacao sugere que é mais facil o Cr®* ocupar o sitio do Mg?* faltando
le™, que poderd ser obtido pelo compartilhamento dos elétrons do O?~. Apesar dosraios
ionicos e das valéncias dos cations e dos dopantes nao ajudarem a identificar diretamente
a ocupacao dos fons de Cr3* nesta estrutura, as medidas 6pticas podem indicar o tipo
de simetria que este ion pode ocupar, de acordo com a posicao e formato das bandas de

emissao observadas.

2.2 Propriedades fisicas e aplicacoes

A ceramica em estudo nesta dissertacdo com propriedades semicondutoras tem
diversas referéncias literarias, com intiimeras aplicacoes devido a sua estabilidade térmica,
por apresentar baixa solubilidade, resisténcia fisica e quimica a alcalis e acidos, além do
baixo custo de produgao que permite aplicacao comercial (LORENA et al., 2010).

Em seu estado puro, a sintese do estanato de magnésio é investigada como can-
didato a composicao de capacitores ceramicos dada sua resisténcia a altas temperaturas

(AZAD, 2001). Além disso, quando o sistema é dopado com cobalto, suas propriedades
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dielétricas sao exploradas para a producao de antenas destinadas a comunicacao moével
(CHEN, 2011). Também é conhecida sua aplicacdo para a decoragao de ambientes do-
mésticos e comerciais. A cerdmica dopada com elementos como o manganés (Mn?") e o
Ferro (Fe*') adquire as cores marron avermelhada e amarela, respectivamente. Devido
ao seu alto ponto de fusdo pode ser utilizada para produzir cintiladores transparentes
(KITAURA et al., 2010). Na forma de nanoparticulas suas propriedades eletroquimicas
permitem a aplicagdo como material anodo na produgao de baterias fon-Li (TANG et al.,
2015).

A rede dopada com os cations Ti*t e Mn?* apresenta propriedades luminescentes de
longa duracao e comercialmente sao utilizadas para producao de mostradores e detectores
de radiagao de altas energias (raios X, raios #, UV) e como luz de emergéncia, entre outros
(LEIA et al., 2006). Quando excitado com feixes de elétrons (catodoluminescéncia), pode
apresentar a cor ciano e tem o potencial para ser utilizada para amplificar a emissao de
mostradores emissores de campo coloridos (LI et al., 2011).

Muitos trabalhos foram publicados explorando a luminescéncia desse sistema, seja
dopado ou puro. (KIM et al., 2002) e (LEIA et al., 2006) mostram que a rede dopada
com Mn?* exibe emissao no verde; em (JIA-CHI et al., 2011) a amostra dopada com
Ti** exibe luminescéncia persistente; e (ZHANG et al., 2012) mostrou a luminescéncia
do sistema dopado com Eu?*t, com emissdo no vermelho e verde.

As propriedades luminescentes sao aplicadas na confeccao de luzes de emergéncia
ou ainda, visam a composigao de eletronicos como mostradores (displays), detetores de
raios de alta energia (raios X, radiagao ultravioleta e raios [3), memoria éptica multidi-

mensional e armazenamento de imagens (ZHANG et al., 2012)
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3 EXPERIMENTAL

Neste capitulo sao apresentadas as etapas de preparo da ceramica avancada esta-
nato de magnésio e as técnicas utilizadas para a andalise das propriedades estruturais e

Opticas da amostra.

3.1 Sintese da amostra

A sintese por reacao de estado solido é um método muito utilizado para a obtencao
de sistemas policristalinos. Este método consiste basicamente na cristalizagao do material
a temperaturas abaixo do ponto de fusdo dos reagentes de partida, de forma que a tem-
peratura seja suficiente para fornecer mobilidade aos elementos promovendo sua difusao
na microestrutura do material. A rota de preparo se inicia com a mistura dos reagen-
tes em po nas quantidades estequiométricas necessarias para a preparacao da quantidade
desejada do composto. A escolha dos reagentes depende das condigoes da reacdo e da
natureza do produto a ser sintetizado. Os reagentes sao homogeneizados mecanicamente
e a solugao solida obtida é prensada em prensa hidraulica. Apds a prensagem, a solucao
solida prensada ¢ levada para tratamento térmico. O tratamento térmico na sintese por
estado sélido normalmente é realizado a altas temperaturas, na faixa entre 1000-1500°C.
De forma que a reagdo seja bem sucedida, deve seguir a rota do diagrama de fases do
composto que se deseja sintetizar.

O método escolhido para a sintese do composto estudado foi o tradicional método
de reagao por estado sélido seguindo a sequéncia: medida das massas dos reagentes em
proporgoes estequiométricas, homogeneizagao dos reagentes, pastilhamento e tratamento
térmico. Posteriormente foi realizada a caracterizacdo do composto e, entao a analise das
propriedades Opticas.

O composto foi sintetizado a partir dos 6xidos PA? MgO (Riedel de Haén), SnO,
(Sigma-Aldrich) e CryO3 (Sigma-Aldrich). A equagdo estequiométrica para a obtengao

da amostra pode ser escrita como:

2 (1 —2) MgO + 2Cry03 + SnOz — Mgy(;_,)Sn Cra; Oy + gOQ (17)

A estequiometria calculada considera a substituicao de 0, 1% dos dtomos de Mg por

Cr, ou seja (x = 0,001). As massas dos reagentes utilizadas para a obtencao de 2 gramas

2 Oxidos para uso em laboratério - Puro para Anélise
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do composto foram 0,7310 g (MgO), 1,3030 g (SnO,) e 0,0014 g (Cry03) e foram medidas
numa balanca de precisdo (Precisa, modelo XT 220A com precisdo de 4 casas decimais).
Inicialmente os reagentes em pé foram misturados em um almofariz de 4gata e macerados
com pistilo manualmente num processo com a duracao de aproximadamente 4 horas. O
intuito é obter uma mistura homogénea, ultrafina com baixo grau de aglomeracdo. A
reducao e trituragao dos graos é um processo fisico-quimico fundamental para a formagao

da nova estrutura.

Figura 7 - Amostra de Mg,SnQO4:Cr3+

Legenda: Amostra de MgoSnO4 dopada com 0,1% de Cr®t apés tratamento térmico.
Fonte: O autor, 2018.

Apds a finalizacao do processo de moagem, todo o po teve novamente sua massa
aferida (no preparo houve uma redugao de 1,89% da massa total) e dividida em trés
porgoes de aproximadamente 0,6656 g. Cada porcao foi levada ao pastilhador, e poste-
riormente & prensa hidraulica (CARVER) e compactado a pressao de 4 toneladas para a
confeccao de trés pastilhas, cada uma com aproximadamente 12 mm de didmetro e 3 mm
de espessura.

Finalmente as amostras sao colocadas em cadinho de alumina e submetidas ao
tratamento térmico em forno resistivo com controlador de temperatura programavel, tipo
Mufla (Jung LF 2312) a 1200 °C por 12 horas. Apés o tratamento térmico o forno é
desligado e aguarda-se que atinja a temperatura ambiente por inércia. A figura 7 mostra
a pastilha confeccionada no Laboratoério de Preparo de Amostras localizado no Instituto de
Fisica da UERJ apés o tratamento térmico. A amostra apresenta um aspecto homogéneo,
sem pontos ou manchas aparentes.

Apo6s a sintese do composto o préximo passo é a verificagao de sua estrutura através
de medidas de raios X do pd6. Para isso, a amostra na forma de pastilha é novamente

macerada até se tornar um pé muito fino e entao levada para analise.
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3.2 Difragao de raios X

Quando um feixe de raios X penetra em um cristal, por ter o comprimento de onda
da mesma ordem de grandeza da distancia entre os &tomos que compoem a rede (A ~ 1A),
a radiagao incidente interage com os atomos da rede e depois é parcialmente espalhada em
orientacoes aleatérias. As ondas de raios X difratadas podem sofrer interferéncia destru-
tiva, formando minimos de intensidade ou interferéncia construtiva, formando maximos
de intensidade. A Lei de Bragg, representada na figura 8 prevé os angulos onde seriam
encontrados os méaximos de difragdo (KITTEL, 2004). Para observar um méaximo, ou
seja para que a interferéncia seja construtiva a diferenca de caminho éptico percorrida
pelas ondas incidentes devem ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda da

radiacao incidente:

2dsend = mA (18)

Na equagao 18, m é um nimero inteiro (para méximo de primeira ordem, m =
1), A o comprimento de onda do feixe incidente, d é a distancia entre os planos paralelos
sucessivos na estrutura cristalina analisada e 6 é o angulo de incidéncia de um feixe de raios
X relativamente a um dado plano atomico. A difragdo ocorre por causa da periodicidade
dos atomos da rede. A sondagem estrutural com raios X é possivel pois o comprimento de
onda dos raios X incidentes tem a mesma ordem de grandeza (cerca de 1A) das distancias

entre as camadas de atomos (d).

Figura 8 - Difracao de raios X

dsen® dsend

Legenda: Representacio cldssica de um feixe de raios X incidentes na estrutura cristalina, onde 6 é o
angulo de incidéncia da radiagdo e d é a distancia entre dois planos atémicos.

Fonte: OLIVEIRA; V.L.B., 2005, p.112. Adaptado pelo autor.

Para a identificacdo de cada amostra apds uma varredura, recorre-se a uma base

de dados, e efetua-se a comparacao entre a estrutura conhecida e a analisada. A partir
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dos difratogramas experimentais obtidos pode-se listar os valores para 26, as distancias
interplanares d e as condi¢oes em que foram medidos. A base de dados utilizada foi a
ICSD 3 que é uma das bases de dados de estruturas cristalinas assinadas pela CAPES e
disponiveis online no BDEC (Base de estrutruras cristalinas).

O equipamento utilizado para as medidas de difracao de raios-X foi um difratome-
tro BRUKER, modelo D2 PHASER, com alvo de Cu — Ko (A = 1,54056A), operando a
30kV e 10mA. O intervalo angular de medidas foi de 15° < 26 < 80° ao passo de 0,01°.
As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas no laboratério LIETA (Laboratério

de Instrumentagao Eletronica e Técnicas Analiticas), na UERJ.

Figura 9 - Diagrama de um difratémetro de raios-X de po

Legenda: Diagrama de um difratometro de raios-X, geometria Bragg-Brentano. Em T est4 localizada a
fonte de raios-X, S representa a posi¢do da amostra em pd, C é o detector e O é o eixo ao
redor do qual a amostra e o detector giram.

Fonte: Callister JR., 2007, p.69. Adaptado pelo autor.

A figura 9 é uma representacao simplificada de uma medida que utiliza um di-
fratometro de raios-X de pd. Neste aparato experimental sao determinados os angulos de
difracao da amostra em p6 depositada em S. Neste caso, a amostra é posicionada e pode
ser girada em torno do eixo O. O feixe de raios-X é gerado no ponto T e a intensidade dos
feixes difratados sao detectados por um contador posicionado em C. A amostra, a fonte

de raios-X e o contador sao coplanares.

3.3 Medidas de fotoluminescéncia e excitacao

Fotoluminescéncia ¢é a emissao de radiagao luminosa apds absorcao de fotons para

uma determinada energia. As substéncias fotoluminescentes quando expostas a fontes de

luz com um determinado comprimento de onda absorvem energia provocando a excitacao

3 1CSD, do inglés Inorganic Crystal Structure Database
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dos estados eletronicos dos atomos. Um exemplo simples seria um sistema de trés niveis
onde um atomo ao absorver um féton muda para um estado excitado e, logo apds emite
radiagdo num comprimento de onda diferente do absorvido até que os dtomos regressem
ao seu estado fundamental (SOLé; BAUSA; JAQUE, 2005).

Neste trabalho, faremos um estudo da fotoluminescéncia na amostra ceramica es-
tudada com o intuito de obter informagoes sobre a simetria (arranjo aproximado) dos
anions na vizinhanca do cation, na tentativa de compreender como ela influencia a emis-
sao de luz. Com essa finalidade, as medidas épticas foram realizadas no Laboratorio de
Luminescéncia da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).

Para obter o espectro de emissao, de excitacao na temperatura ambiente e tempo
de vida foi utilizado o espectrofluorimetro PTI Quanta Master UV-VIS QM 300 PLUS,
com resolucao varidvel (selecionada para 1nm) utilizando como fonte de excitagdo uma
lampada de xenoénio pulsada operando a 75W. O espectrofluorimetro é controlado pelo
software Feliz GX, que oferece um conjunto de protocolos de aquisi¢ao de dados e controle

de hardware para todas as configuracoes e modo de operacao do aparelho.

Figura 10 - Espectrofluorimetro Quanta Master 300

Legenda: Representacao do funcionamento do espectrofluorimetro. A partir do sistema padréo: (1)
Lampada de Xenonio Pulsada, (2) Fendas Ajustaveis, (3) Monocromador de Excitagdo, (4)
Rede de Difracao de Excitagao, (5) Compartimento da Amostra, (6) Correcao da Excitagio,
(7) Monocromador de Emissao, (8) Rede de Difracdo de Emisséo, (9) Detector.

Fonte: HORIBA SCIENTIFIC, 2019a. Adaptado pelo autor.

Uma descricao de como um espectro de emissao pode ser adquirido no espectroflu-
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orimetro é dada a seguir, e pode ser acompanhada de acordo com a Figura 10: a lampada
de xenonio (1) usada como fonte de excitagao tem seus raios luminosos convergidos para
a fenda ajustavel (2), que controla o tamanho do feixe que penetra no compartimento se-
guinte, o monocromador de excitacao (3). O monocromador de excitagdo é composto por
espelhos e uma rede de difragao (4) cuja fungao é selecionar o comprimento de onda que
excitara a amostra no compartimento seguinte. Na medida da fotoluminescéncia a rede de
difragdo de excitagdo que possui 1200 ranhuras por milimetro (HORIBA SCIENTIFIC,
2019b), pemanece fixa em uma posicao pré selecionada. O feixe luminoso monocromatico
¢ direcionado para a fenda de saida e penetra em uma nova se¢ao do equipamento onde
estdao a amostra (5) e o divisor de feixe (6). A funcdo do divisor é separar o feixe em
duas componentes, uma direcionada para excitar a amostra e outra para o corretor de
excitagdo. A luz emitida pela amostra é focalizada (por uma lente biconvexa) na diregao
da fenda na entrada do monocromador de emissao (7). Este monocromador varre uma
determinada faixa de comprimentos de onda dentro de um intervalo pré especificado. A
figura 11 mostra o compartimento contendo as fendas de entrada e saida de luz, o divisor
de feixe, lentes biconvexas e a amostra. O sinal luminoso é direcionado para um fotode-
tector que amplifica o sinal e o converte em pulso elétrico. Finalmente, o sinal pode ser
analisado com o computador, que registra o espectro luminoso como intensidade emitida
em funcao do comprimento de onda. A figura 11 mostra o caminho que a luz percorre no
espectrofluorimetro durante uma medida de emissao e a figura 12 mostra o equipamento
completo que inclui as fontes de alimentacao e o computador para aquisicao de dados.

Enquanto o espectro de emissao representa a intensidade de emissao da amostra
quando excitada com luz monocromaética, o espectro de excitagao fornece quais os compri-
mentos de onda sdo mais favoraveis a emissao de um centro emissor. Ou seja, o espectro
de excitagao permite identificar quais comprimentos de onda excitam o centro emissor
apropriadamente para permitir a emissao de luz.

Ao realizar uma medida de excitagao da amostra no espectrofluorimetro, o caminho
percorrido pela luz no interior do aparelho é semelhante ao daquele percorrido durante
uma medida de emissao. Porém, o monocromador de excitacao faz uma varredura dentro
de um intervalo de comprimento de onda programado. Novamente a luz emitida pelo
material no compartimento de amostra é focalizada em direcao a fenda de entrada do
monocromador de emissao que neste caso permanece fixo o que permite analisar a luz
emitida pela amostra.

Para as medidas de emissao resolvidas em fase foi utilizado o espectrometro AC-
TON AM 510, com resolugao espectral de Inm. A fonte de excitagdo utilizada foi um
laser de diodo Compass 215M de 532 nm modulado em amplitude por um modulador
eletromecénico (chopper) Newport modelo 75160. O sinal foi detectado por uma fotomul-
tiplicadora Newport Oriel modelo 77348 e um lock-in Princeton 5209. O laser possui uma

maior intensidade luminosa do que a da lampada de Xenonino utilizada no aparelho PTI
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Figura 11 - Compartimento da amostra no espectrofluorimetro.

Legenda: Compartimento contendo a amostra a ser analisada e caminho 6ptico dentro do
compartimento. Nas posigoes indicadas: (a) Fenda de entrada de luz para a amostra, (b)
Divisor de Feixe, (c) e (e) Lentes Biconvexas, (d) Amostra, (f) Fenda de entrada da luz para

o monocromador de emissdo.
Fonte: O autor, 2019.

Figura 12 - Foto do equipamento PTI QuantaMaster 300.

LS, XAl

Legenda: O equipamento PTI QuantaMaster 300 no Laboratério de Luminescéncia da UERJ. Da
esquerda para a direita: as fontes de alimentagdo do equipamento, o espectrofluorimetro e o

computador para aquisi¢ao de dados.
Fonte: O autor, 2019.
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QuantaMaster 300.

Figura 13 - O espectrometro ACTON AM510

Legenda: A figura apresenta uma vista lateral do equipamento (esquerda) e uma vista superior onde é

possivel observar alguns de seus componentes principais (direita).
Fonte: O autor, 2019.

Figura 14 - Diagrama de funcionamento do Espectrometro ACTON

Fenda de entrada da luz

Espectrémetro
ACTON

Controlador do
Chopper

Legenda: Representacdo do funcionamento do espectrometro.
Fonte: O autor, 2019.

A figura 13 apresenta o equipamento e a posicao de alguns dos seus principais
componentes. Neste equipamento o feixe laser atravessa um modulador eletromecanico
(chopper) que esta ligado a um lock-in. A funcao do chopper, cuja frequéncia é controlada
pelo operador, é modular a amplitude da luz incidente e associado ao lock in permite
que apenas sinais luminosos com frequéncias pré-determinadas sejam registrados. Assim,
sinais com amplitudes moduladas em frequéncias distintas do especificado sdo descartadas,

ou seja, apenas a luz proveniente da emissao da amostra serd retificada e amplificada.
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Figura 15 - Foto dos Equipamentos

Legenda: Em (1) Fonte da Fotomultiplicadora, (2) Lock-in e (3) Controlador do Chopper.
Fonte: O autor, 2019.

A radiacao modulada oriunda do laser atinge a amostra. A emissdo da amostra
tem baixa intensidade e seu sinal luminoso penetra na fenda do espectrometro que é en-
tao varrida em um intervalo de comprimento de onda pré estabelecido e posteriormente
direcionada para a fotomultiplicadora onde o sinal é amplificado. A fotomultiplicadora
esta conectada ao Lock-in, cuja fungao é amplificar e retificar o sinal oriundo da fotomul-
tiplicadora. Por fim, o sinal luminescente amplificado serd encaminhado ao computador e
analisado. O esquema simplificado de funcionamento do equipamento esta representado
na figura 14. O grafico obtido ¢ a intensidade da luminescéncia em func¢ao do comprimento
de onda. A figura 15 apresenta a fonte da Fotomultiplicadora, o Lock-in e o controlador

do chopper.

3.4 Determinacao do tempo de decaimento radiativo

O tempo de vida da luminescéncia se refere ao tempo de duracao da luminescéncia
da amostra. A medida do tempo de vida radiativo é utilizada na tentativa de identifi-
car centros luminescentes distintos, uma vez que os espectros de luminescéncia podem
se sobrepor. Como cada transicao decorre de um estado excitado especifico, cada uma

terd um tempo de decaimento diferente. A técnica de medida de tempo de vida radiativo
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consiste em fazer incidir sobre a amostra um intenso pulso de luz no comprimento de onda
correspondente a banda de absorcao. O pulso é direcionado para a amostra através de um
sistema de lentes convergentes e o sinal de evolucao temporal é registrado pela fotomulti-
plicadora em conjunto com um software. Para tempos de decaimento luminescentes num
intervalo de 1072 — 10 %s sdo produzidos pulsos incidentes repetitivos e é feita uma média
estatistica de decaimento para a reducao de sinais ruidosos (HENDERSON; IMBUSCH,
1989).

A fim de investigar o tempo de vida da amostra, foram realizadas medidas de
tempo de decaimento radiativo usando o espectrofluorimetro PTI Quanta Master UV-
VIS QM 300 PLUS. Neste procedimento, no espectrofluorimetro é selecionada a opg¢ao
tempo de vida. O monocromador de excitacao é, entao, posicionado em um comprimento
de onda que favorece a emissao da amostra. J4 o monocromador de emissao é posicionado
no comprimento de onda referente ao maximo observado na banda de emissao da amostra
analisada. O resultado é um perfil de decaimento, e o valor da constante de decaimento
pode ser determinada por meio de ajuste dos dados experimentais.

A expressao utilizada para obter o tempo de vida radiativo depende da Intensidade

do sinal de emissao luminescente, apresentado através da expressao:

I=TIe'" (19)

Onde, I representa o valor da intensidade da luminescéncia varidvel no tempo t, I,

é a intensidade inicial e 7 é o tempo de decaimento.



40

4 RESULTADOS

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos para medidas de caracte-
rizacdo da amostra Mg,SnOy: Cr®* por difracdo de raios X, uma breve descricdo de suas
caracteristicas estruturais, analise das medidas dos espectros de luminescéncia, excitacao

e medida de tempo de vida.

Figura 16 - Difratograma
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Legenda: Difratograma da amostra, mostrando os principais picos indexados. As barras vermelhas
indicam as reflexoes de Bragg do MgoSnQy, e as barras azuis mostram as reflexdes de Bragg
do SnOs.

Fonte: O autor, 2018.

4.1 Caracterizagao por difracao de raios X

A amostra em po foi caracterizada através da difracao de raios X. Os dados obtidos
experimentalmente apresentados na tabela 1 relacionam as distancias entre os planos

cristalogréaficos (d) e a intensidade relativa (1%). A intensidade relativa é a razao entre a
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intensidade obtida e a intensidade do maior pico (linha de 100%), apresentada na tabela
em forma percentual.

O difratograma apresentado na figura 16 revela a presenga da fase principal MgsSnO4
(ICDS 28199), com a linha 5 de maxima intensidade (100%) coincidindo com a linha mais
intensa do MgoSnOy4. Outras linhas menos intensas também coincidem com linhas do
MgoSnQy4. Entretanto, é possivel verificar a presenca de picos que nao correspondem a
fase citada, o que indica a presenca de uma possivel fase secundaria. Neste caso, a fase
SnO, (ICSD 84576) foi identificada pela presenca da linha de 100% desse composto no
difratograma, como observado na linha 2 (figura 16). Apesar disso, a fase MgsSnOy, é
considerada predominante uma vez que apresenta resultados com maior intensidade rela-
tiva e o pico de 100% observado coincide com o pico mais intenso deste composto. Neste
composto nao foram identificadas picos da fase MgO.

O Mg,SnO, cristaliza no grupo espacial Fd3m, com pardmetros de rede a = b =
c = 8,639A, « = 8 = v = 90° e simetria spinel inversa cibica, onde os sitios tetraé-
dricos sdo ocupados por cations Mg?*, enquanto que os sitios octaédricos sao ocupados
aleatoriamente pelos cations Mg?* e Sn*t (AZAD, 2001; CHEN, 2011; AL-SHAHRANT,
2005).

O difratograma da amostra revela a formacao da estrutura cristalina desejada,
isto pode ser confirmado devido a presenca de picos estreitos, com posicao bem definida
e compativel com os picos mais intensos (linha de 100%) da fase MgySnO4 e também
confirmado pela infima diferenca percentual calculada entre as distancias interplanares
d para os picos observados e os picos tabelados das duas fases presentes no composto
(tabela 1). Uma possivel sugestao na tentativa de minimizar a presenga da fase secundéaria
SnO, seria aumentar a quantidade de MgO do composto. Neste caso, foi descoberto
posteriormente que o 6xido de magnésio em contato com o ar absorve a agua presente
no ambiente formando uma nova molécula (hidréxido de magnésio). Sabe-se que para
o preparo da amostra é necessario acrescentar uma quantidade de massa de MgO que
respeite as proporgoes estequiométricas apresentada na equacgao 17, porém durante a
pesagem é medida a massa de 6xido de magnésio e da dgua absorvida por ele. Ou seja,
ao absorver dgua o 6xido de magnésio tem sua massa medida sem considerar a proporc¢ao
estequiométrica adequada para o preparo da amostra de MgoSnQOy.

A rede cristalina SnOq (ICSD 9163) corresponde ao grupo espacial tetragonal (P42
mnm), ou seja sua estrutura é composta por simetrias octaédricas ligadas por arestas. E
importante ressaltar que o cromo trivalente ocupa, preferencialmente, sitios de simetria
octaédrica, neste caso a presenca da fase secundaria SnO, pode contribuir para a lumi-
nescéncia do composto. Porém, se a quantidade de SnO, for pequena, a possibilidade
que o Cr3* ocupe esta fase é baixa, visto que a prépria concentracio do dopante é muito

pequena.
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Valores Experimentais

Valores Tabelados

MgoSnO,:Cr3+

L(hkl)  d (A)
1 (111)  4,9859

) 3,3478
3(220)  3,0529

4(101)  2,6440
5 (311) 2,6035
6(222)  2,4929
7(200)  2,3691
8 (111)  2,3091
9 (400)  2,1588
10 (210) 2,1160
11 (331) 11,9811
12 (211) 11,7642
13 (422) 11,7626
14 (220) 1,6749
15 (511) 11,6619
16 (002) 1,5931
17 (440) 1,5266
18 (310) 11,4981
19 (221) 11,4817
20 (531) 1,4596
21 (442) 1,4392
22 (112) 1,4388
23 (301) 1,4150
24 (620) 1,3653
25 (202) 1,3220
26 (533) 1,3167
27 (622) 1,3017
28 (444) 1,2464
20 (321) 1,2146
30 (551) 1,2093

20(°)
17,7747
26,5942
29,229
33,8752
34,4182
35,9971
37,948
38,9738
41,8097
42,6947
45,762
51,7758
51,826
54,7625
55,2251
57,8298
60,6054
61,8826
62,6469
63,7028
64,7185
64,7386
65,9655
68,6908
71,2754
71,6072
72,5626
76,3438
78,7172
79,1295

(%)
79,43
68,62
8,75
50,21
100
23,69
12,66
3,69
56,26
1,68
11,23
35,86
23,06
9,82
32,62
5,09
46,31
6,93
0,89
10,75
7,71
7.86
8,34
1,20
4,18
7,63
8,90
7.15
5,83
5,64

d (4)
4,9854

3,0529
2,6036
2,4927
2,1588
1,981
1,7626
1,6618
1,5265
1,4596
1,4392
1,3653
1,3168
1,3018
1,2464

1,2091

MgoSnOy

1(%)  dea(%) d(A)
86,64 0,010

3,3498
7,36 0,001

2,644
100 0,003
23,93 0,007

2,3687

2,3087
58,07 0,002

2,1186
10,87 0,004

1,7642
2,19 0,002

1,6749
30,17 0,007

1,5932
50,45 0,007

1,4981

1,4826
12,21 0,003
0,02 0,002

1,4388

1,4149
0,69 <0,001

1,322
9,14 0,008
10,97 0,008
8,26 0,003

1,2147
4,07 0,019

SDOQ
(%)

100
78,61
21,63
3,68
1,23
58,63
13,88
6,71
12,23
0,11
12,58
157,7

6,07

9,3

dyet (%)
0,060
<0,001
0,016
0,015
0,121
0,001
0,003
0,006
0,002
0,062
0,002
0,007

<0,001

0,006

Legenda: A tabela lista as linhas identificadas no difratograma da amostra MgoSnO,4:Cr3+. A primeira

coluna indica os picos identificados no difratodrama e os indices de Miller (hkl), d é distancia

interplanar, 26 angulo de incidéncia do feixe de raios-X, I é a intensidade relativa e d,..; é a

diferenca percentual entre os valores tabelados e experimental para d. Verifica-se a

identificacdo de todos os picos referentes ao valores experimentais da amostra e a presenca da

fase secundéaria SnOs.

Fonte: O autor, 2018.
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4.2 Analise de medidas de fotoluminescéncia e excitagao

Nesta se¢ao serao apresentados os resultados da investigacao das propriedades 6p-
ticas do composto.

4.2.1 Espectros de emissao

A figura 17 representa o espectro de emissao obtido a partir do espectrofluorimetro
PTI Quanta Master 300. Todas as medidas Opticas foram realizadas no Laboratorio
de Luminescéncia, localizado no IF-UERJ. Para a execucao da medida a lampada de

excitagao foi mantida a uma frequéncia de 200 Hz.

Figura 17 - Fotoluminescéncia

. 300 nm 777 nm
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612 nm

Intensidade (u.a.)
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Legenda: Espectro de emissdo da amostra MgaSnO4:Cr3* (0,1%). A medida de fotoluminescéncia na
temperatura ambiente foi realizada com comprimento de onda de excitacdo de A¢ze = 300nm.
O espectro da amostra revela duas intensas bandas com méaximos localizados em torno de 612

nm e 777 nm. A banda de maior intensidade esta relacionada a transicao do cromo trivalente.
Fonte: O autor, 2018.

O espectro de luminescéncia da amostra dopada com Cr3* visto na figura 17 obtido
com excitagao de Az = 300 nm e com emissao analisados no intervalo 450-900 nm, fendas
de excitagao e emissao abertas com um valor de 5 nm (1,92 mm), filtro 10LWF450B e

50 medidas por ponto possui duas bandas de emissao, a primeira com maximo na regiao
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do vermelho em torno de 612 nm (16339 cm™!) e outra com emissdo no infravermelho
préximo em torno de 777 nm (12870 cm™1).

A banda de emissao localizada no infravermelho é larga e intensa, o que caracteriza
uma transicao permitida por multiplicidade de spin. Neste caso esta banda foi atribuida
A transi¢do permitida por spin Ty (‘F) —* A, (*F) (SILVA et al., 2016; SOSMAN et
al., 2018; BASAVARAJU et al., 2013). No espectro de emissao é possivel verificar que
a segunda banda de emissao nao aparece por completo e aparenta ser ainda mais larga
do que verificado. Tal suposicao se deve ao fato de que a resposta da fotomultiplicadora
comegca a cair de forma significativa a partir de 850 nm, fazendo com que nao seja possivel
observar a banda completa. A banda de emissdo em torno de 612 nm nao corresponde a
nenhuma emissao conhecida do cromo trivalente e provavelmente se refere a emissao da
rede. Segundo (JIA-CHI et al., 2011), a rede MgySnO, pura luminesce quando excitada
com comprimento de onda A = 254nm na regido em torno de A = 500nm. A luminescéncia
é originada da recombinagao de vacancias de oxigénio com buracos devido a presenca de
defeitos estruturais do composto.

Na figura 18 sdo apresentados juntos o espectro de excitagdo (em menor compri-
mento de onda) e emissao (em maior comprimento de onda) da amostra. O primeiro
espectro obtido foi o de emissao com o intuito de identificar quais os comprimentos de
onda sao mais adequados para obter a medida de excitacao da amostra. As duas medidas
foram realizadas utilizando o espectrofluorimetro PTI QuantaMaster 300.

A medida do espectro de emissao foi realizada utilizando o filtro 6ptico I0LWF650B,
com as fendas de excitacdo a 2 nm (0,77 mm) e as fendas de emissdo com 5 nm (1,92
mm) de abertura, a frequéncia da ldmpada mantida a 200 Hz e para uma melhor re-
solugao foram realizadas 200 medidas por ponto. Foram realizadas medidas de emissao
usando diversos comprimentos de onda de excitagdo, e o espectro mostrado na figura 18
representa aquela que obteve o sinal mais intenso, com comprimento de onda de excitacao
de 450 nm e fazendo o monocromador de emissao variar no intervalo de 650-900 nm. O
espectro praticamente reproduz a banda de emissdo atribuida & emissdo do Cr3* visto na
figura anterior, porém com um deslocamento no maximo da banda de emissao agora em
torno de 794 nm. Esse deslocamento provavelmente se deve a mudanga do comprimento
de onda de excitagao para 450 nm. Dessa forma, o maximo de emissao em 794 nm pode
ser relacionado a transi¢do permitida por spin 4Ty (4F) —4 A, (F).

Para obter a medida de excitacao da amostra vista na figura 18 utilizou-se o filtro
10LWF700B, com as fendas de excitagdo com valores de 2 nm ( 0,77 mm) e as fendas de
emissao com 5 nm (1,92 mm) de abertura, a frequéncia da lampada foi mantida a 200
Hz e foram realizadas 200 medidas por ponto. Neste caso, o monocromador de excitagao
foi programado para varrer um intervalo de comprimento de onda de 350-700 nm e o
monocromador de emissao foi mantido fixo no comprimento de onda de A.,, = 780 nm.

Para melhor visualizagao, na figura 18 o espectro de excitacao foi multiplicado por um



fator igual a 25.

Figura 18 - Excitacao e emissao da amostra
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Legenda: Para a medida de fotoluminescéncia a amostra foi excitada com Aeze = 450nm. O espectro

de emissao possui uma banda intensa com méximo em 794 nm. O espectro de excitacdo com

emissao em A.z. = 780 nm revela duas bandas com méaximo em 460 nm e 628 nm e com

transi¢Oes caracteristicas do cromo em sitios octaédricos. Para uma melhor visualizacdo o

espectro de excitagdo foi multiplicado por um fator x25.

Fonte: O autor, 2018.

Na figura 18 é possivel visualizar duas bandas no espectro de excitacao: uma com

maximo em torno de 460 nm e outra com maximo proximo a 628 nm. As bandas do

espectro de excitacao possuem formato e posicao caracteristicas da presenca do cromo

trivalente inserido em simetria octaédrica na rede cristalina da amostra estudada. Cada

uma dessas bandas estd associada as transi¢oes do Cr®" permitidas por spin *A, (F) —*
T, (*F) (460 nm) e ‘A, (*F) —* Ty (*F) (628 nm) (SILVA et al., 2016; SOSMAN et al.,

2018; BASAVARAJU et al., 2013).

4.2.2 FEspectro de emissao resolvido na fase

As medidas do espectro de emissao resolvida na fase foram realizadas no espectro-
metro ACTON AM510. A fonte de excitagao foi um laser 532 nm (verde). As medidas

resolvidas na fase foram realizadas com a intencao de investigar melhor as bandas de
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emissao no infravermelho préximo. Este equipamento utiliza um laser como fonte de ex-
citacao cuja intensidade luminosa que excita a amostra é maior do que a da lampada de
Xenonio utilizada no aparelho PTI QuantaMaster 300. Este sistema equipado com um
lock-in permite identificar qual a melhor fase eletronica capaz de intensificar (ou zerar) o
sinal luminoso para um comprimento de onda escolhido. Neste caso, o comprimento de
onda utililizado é 780 nm, este valor foi escolhido utilizando como referéncia o espectro
de emissao apresentado na figura 17.

A figura 19 mostra o espectro de luminescéncia da amostra obtido no espectrometro
ACTON. Nesta medida as fendas de entrada e saida tem abertura de 2 nm (2mm), com
a frequéncia do chopper mantida em 200 Hz, sensibilidade de 3 mV, e fase ¢ = 169, 6°,

maximizando a banda de emissao na vizinhanca de 780 nm.

Figura 19 - Espectro de luminescéncia resolvido na fase
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Legenda: Espectro de luminescéncia da amostra utilizando o espectrometro ACTON. Neste espectro é
possivel observar uma banda larga e intensa com maximo em torno de 827 nm, além de uma
fraca estrutura em 695 nm.

Fonte: O autor, 2018.

No espectro apresentado na figura 19 se observa uma larga e intensa banda de
emissao num intervalo de comprimento de onda de 650-900 nm com intensidade maxima
localizada em torno de 827 nm. O espectro de luminescéncia da amostra obtido utilizando
o espectrometro parece apresentar seu maximo deslocado para maior comprimento de
onda em relacdo aos espectros adquiridos no espectrofluorimetro, possivelmente devido a

mudanga de comprimento de onda de excitacdo. Novamente, esta banda foi atribuida a
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transigao Ty (‘F) —1 Ay (F).

Neste espectro pode ser observado ainda uma fraca e estreita estrutura localizada
em 695 nm. Esta estrutura (ndo observada nas medidas feitas no espectrofluorimetro) se
encontra em uma posigao onde pode ser caracterizada como a transicao conhecida para o
cromo trivalente ?E (2G) —* A, (*F) que é proibida por multiplicidade de spin (SOSMAN

et al., 2018), o que explica a sua fraca intensidade.

4.2.3 Calculo dos parametros de campo cristalino

A figura 20 representa o espectro de excitacao da amostra e um ajuste gaussiano das
bandas feito a partir dos dados experimentais, o que permitiu especificar o comprimento
de onda referente aos picos principais identificados no espectro de excitagao.

Como ja comentado, as duas bandas principais estdo associadas as transigoes
1Ay (*F) =1 Ty (*F) (460 nm) e A, (*F) —* Ty (*F) (628 nm), de acordo com o dia-

grama de Tanabe-Sugano para a configuracio d?.

Figura 20 - Ajuste do espectro de excitacao
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Legenda: Espectro de excitagdo da amostra ajustado com base nos dados experimentais. O espectro de
excitacdo foi analisado com monocromador de excita¢io varrendo num intervalo de 300-700
nm e com o monocromador de emissdo fixo em Aoz = 780nm. As linhas verdes representam
o ajuste gaussiano e a linha vermelha a convolucao das gaussianas; os pontos pretos sao os
dados experimentais. Os valores 460 nm e 628 nm sdo referentes aos baricentos das bandas
de excitacao.

Fonte: O autor, 2018.
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Para os valores de comprimento de onda dos picos obtidos apds o ajuste tedrico
do espectro foram calculados os parametros Dq, B e Dq/B. As energias calculadas sao:
Fy = 15923 em™! (628 nm) e Fy = 21739 cm ™! (460 nm). A variagao da energia é dada
por AE = Ey, — E; = 5816 cm™!.

Os calculos necessarios para a obtencao dos pardmetros de campo cristalino podem

ser vistos no capitulo 1. Os valores obtidos para os pardmetros foram: Dq= 1592 cm™!,

! calculado a partir da

calculado a partir da equagao 13, Dg = E (‘Ty), B = 565 cm™
equacao 15 e a razdo Dq/B foi calculada em Dq/B= 2, 81.

O valor obtido para o pardmetro Dq e a razao Dq/B indicam que a intensidade do
campo cristalino é intermedidria. Além disso, o valor de Dq/B indica (de acordo com o
diagrama de Tanabe-Sugano para sistemas d®) que para este sistema o estado *A, (‘F) ¢
o estado fundamental e *E (*G) é o primeiro estado excitado.

Os resultados obtidos para os pardmetros de campo cristalino estdo em confor-
midade com referéncias para o cromo trivalente imerso em campo cristalino de simetria
octaédrica (SOSMAN et al., 2018).

Uma vez identificada a transi¢do ?E (2G) —* A, (*F) no espectro de emissio e
conhecendo os valores dos parametros Dq e B é possivel calcular o parametro C utilizando
a equagao 16 (BRIK et al., 2016).

A equacao é resultante da diagonalizacdo da matriz de energia para o valor da
transicao E (HENDERSON; IMBUSCH, 1989). O valor de E (?E) = 14388 cm™! foi
obtido a partir da figura 19. Dessa forma, o valor calculado para C foi de 3620 cm™! e
C/B= 6,4. Segundo (HENDERSON; IMBUSCH, 1989), C/B para o cromo trivalente deve
apresentar um valor no intervalo entre 3 e 5, porém a teoria de Tanabe Sugano (TANABE;
SUGANO, 1954a) foi desenvolvida para a andlise de linhas enquanto os resultados deste
estudo apresentam bandas de emissao e excitagao largas, o que pode introduzir um desvio
do valor dos parametros de campo cristalino.

Segundo uma teoria empirica desenvolvida por (BRIK et al., 2016), a partir do
valor dos parametros de Racah C e B obtidos a partir do espectro 6ptico da amostra é
possivel calcular um novo parametro ;. Este novo parametro estabelece uma relacao
entre os parametros de Racah e o grau de covaléncia do composto. Sendo assim, o valor
de f; delimita se um composto tem carater mais covalente (em geral pertencendo a classe
dos 6xidos) ou tem cardter mais i6nico (relacionado ao grupo dos fluoretos). A equagio

para determinar [ segue abaixo:

a {4

Onde By = 918 cm™! e Cp = 3850 cm™! sdo os pardmetros de Racah para o

cromo trivalente como fon livre. B e C sdo os pardmetros de Racah para o Cr®* inserido
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em uma rede cristalina. De acordo com (BRIK et al., 2016), para o cromo trivalente
o valor de (3; que delimita se a ligacdo dopante-ligante tem carater mais covalente e
ionico é aproximadamente 1,15, ou seja, se f; < 1,15 o composto tem cardter mais
covalente e se 1 > 1,15 ele tera uma caracteristica mais ionica. Neste caso, o valor de
S encontrado para a amostra Mgy SnOy : Cr3t é 1,12 e esse resultado concorda com a
teoria de Brik de acordo com os valores observados para amostras dopadas com cromo

trivalente e caracterizadas com cardter mais covalente (BRIK et al., 2016).

4.2.4 Medida do tempo de vida

A medida de tempo de vida foi obtida utilizando o espectrofluorimetro PTI Quanta
Master 300. O tempo de vida apresentado na figura 21 refere-se ao tempo de decai-
mento radiativo da transicdo caracteristica em torno do maximo comprimento de onda
de emissao, A, = 780 nm. A medida de tempo de vida foi realizada usando um filtro
10LWF700B, com as fendas de entrada (emissao) e saida (excita¢do) com aberturas de 5
nm (1,92 mm), frequéncia da lampada mantida em 200Hz e 200 medidas por ponto. Apds
a excitacao da amostra o sinal de evolugao temporal da luminescéncia foi registrado pelo
software PTI Feliz Gx.

Figura 21 - Tempo de vida
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Legenda: Tempo de decaimento radiativo obtido com o aparelho Quanta Master para o excitagdo em

450 nm e emissao em 780 nm.

Fonte: O autor, 2018.

Para realizar a medida de tempo de vida um intenso pulso de comprimento de
onda de excitacao, Aeze = 450 nm foi direcionado para a amostra. Este comprimento de

onda foi escolhido por ser o que gerou o sinal mais intenso na amostra, como mostrado
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na figura 18.
Os dados experimentais apresentados na figura 21 foram ajustados de acordo com

uma equacao exponencial idéntica a equagao abaixo:

I =T, (21)

O tempo de decaimento dependerda de I, que representa o valor da intensidade
da luminescéncia variavel no tempo, de I, que ¢é a intensidade inicial e 7 é o tempo de
decaimento. A partir do ajuste tedrico foi calculado o tempo de vida com valor igual a 7 =
32us. Este valor é da ordem de microsegundos e como referenciado em (HENDERSON;
IMBUSCH, 1989) concorda com o tempo de decaimento radiativo do cromo trivalente para
transicoes permitidas. De fato, o curto intervalo de tempo de decaimento da intensidade
de luminescéncia dessa amostra revela que esta transicdo ¢ uma transi¢ao permitida por
multiplicidade de spin e tem maior probabilidade de ocorréncia. Transicoes proibidas
apresentam menor probabilidade de ocorrerem e sdo caracterizadas por tempos de vida

mais longos.
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CONCLUSAO

Nesta dissertagao foram investigadas as propriedades cristalograficas e opticas da
ceramica avancgada estanato de magnésio dopada com cromo trivalente. Para isso foram
realizadas medidas de difracao de raios-X para determinacao da estrutura cristalografica
e medidas de fotoluminescéncia, excitagao da fotoluminescéncia e tempo de decaimento
radiativo para analise das propriedades Opticas.

O difratograma permitiu identificar a formagao da estrutura cristalina MgsSnQO4
como fase principal e a presenca da fase secundaria SnO,, identificadas através de com-
paracao direta com valores tabelados. A presenca de SnOy que provavelmente nao reagiu
por completo faz pensar em formas de tentar minimizar a presenga dessa fase secundaria.
Uma posssibilidade seria a de aumentar a quantidade de 6xido de magnésio durante o
preparo da amostra, pois como este possui a caracteristica de absorver a dgua presente
no ambiente, isso dificulta realizar uma medida exata de sua massa, o que sugere que
a quantidade de MgO medida de acordo com a estequiometria na verdade carrega uma
quantidade de agua, fazendo com que haja menos MgO que o necessario para que ocorra
a reagdo sem o aparecimento de fases secundarias. O MgySnO, cristaliza em simetria
cibica, com grupo espacial F'd3m estrutura espinel inverso, onde os sitios tetraédricos sdo
ocupados por cations Mg?*, enquanto que os sitios octaédricos sao ocupados aleatoria-
mente pelos cations Mg?* e Sn**. O Cr*T em pequena quantidade aparentemente parece
ter sido incorporado com sucesso na rede hospedeira.

As medidas de fotoluminescéncia da amostra revelaram a presenga de uma larga
e intensa banda de emissao na regiao do infravermelho préximo, atribuida a transicao
permitida por spin 4Ty (‘F) =4 A, (*F). O maximo do comprimento de onda dessa larga
banda varia com o comprimento de onda de excitacao. As transi¢coes mencionadas foram
atribuidas & presenca do fon Cr** em sitio de coordenaciao octaédrica. Quando excitada
com comprimento de onda na regido do ultravioleta (300 nm), uma larga banda na regiao
do vermelho foi observada, sendo atribuida a emissao da rede, por mecanismos distintos
das transigoes observadas para o cromo trivalente. No espectro de emissao obtido com
fonte de excitagdo de maior intensidade (laser) foi observado ainda uma fraca estrutura
localizada em 695 nm. Esta estrutura foi identificada como a transicao do cromo trivalente
proibida por spin ?E (2G) —* A, (*F).

Medidas de fotoluminescéncia da excitacao mostraram a presenca de duas bandas
no visivel em 460 nm e 628 nm, relacionadas as transicoes do Cr®* octaédrico. Os espectros
opticos foram analisados e interpretados de acordo com a teoria de campo cristalino e as
matrizes de energia de Tanabe-Sugano para configuracao d*. O espectro de excitacao
da amostra ajustado com base nos dados experimentais foi analisado num intervalo de
300-700 nm, o que permitiu identificar as transigoes *A, (*F) —* Ty (*F) ( 460 nm) e
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1Ay (*F) —* Ty (*F) ( 628 nm), para os valores de comprimento de onda dos picos do
espectro de excitagdo foram calculadas: Dq = 1592 em™!, B = 565 cm™!, Dq/B =
2,81. Estes resultados indicam que o campo cristalino tem intensidade intermediaria e os
estados 1A, (*F) como o estado fundamental e 2E (2G) como o primeiro estado excitado (de
acordo com o diagrama de Tanabe-Sugano para a configuracao d*) para o cromo trivalente
inserido na rede MgySnOy,. A transigao 2E (2G) —* Ay (*F) (695 nm)foi identificada no

1 e confirmar o

espectro de emissdao o que permitiu calcular o pardmetro C = 3620 cm™
carater covalente da amostra.

A medida de tempo de vida realizada para a banda de emissao localizada em 780
nm revelou um tempo de decaimento igual a 32us que identificou essa transicdo como
permitida pelas regras de selegao.

A banda larga e intensa observada no infravermelho proximo no espectro de emissao
sugere que o sistema possa ser um material promissor como fonte de luminescéncia na

temperatura ambiente.
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