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RESUMO

NICOLAU, L. N. Produgdo pelo método do acetato para caracterizagdo por
fotoluminescéncia do composto LiZnNbO4:Co?*. 2022. 82 f. Dissertagdo (Mestrado
em Fisica) — Instituto de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Este trabalho aborda a produgdo e analise das propriedades Opticas e
cristalograficas de amostras da cerdmica avangada LiZnNbOQs, utilizando Co?* como
impureza substitucional, nas concentra¢des de 1,0%, 5,0% e 50,0%. As amostras
foram produzidas pelo método do acetato (wet chemical), a analise da estrutura
cristalina e a verificagdo das fases formadas foram realizadas através de difragcao de
raios X. As Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente
e a pressao atmosférica, com comprimento de onda de excitagdo em 600 nm. Os
espectros de emissao foram constituidos por bandas largas, entre 650 nm e 780 nm,
com baricentro em 729 nm (1,0%) e 733 nm (5,0%), na regido do vermelho-
infravermelho, sendo a emissdo mais intensa da amostra com 1,0% de Co?*. Os
espectros de excitacdo foram monitorados na emissdo em 720 nm das amostras de
LiZnNbQ4:Co?* de 1,0% e 5,0%, e os valores dos parametros de Racah e de campo
cristalino, calculados usando dados experimentais, indicam que as transicoes
observadas sao caracteristicas do ion Co?* em simetria tetraédrica. A amostra de
50,0% nao apresentou luminescéncia. As bandas largas de emissdo observadas na
regiao do vermelho-infravermelho préximo indicam que os materiais de
concentragdes de 1,0% e 5,0% de Co?* sdo promissores para serem utilizados como
fontes de radiacao sintonizavel a temperatura ambiente.

Palavras-chave: Co?*. Difragdo de raios X. Espectroscopia. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

NICOLAU, L. N. Production by the acetate method for photoluminescence
characterization of the compound LiZnNbO4: Co?*. 2022. 82 f. Dissertagao (Mestrado
em Fisica) — Instituto de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

This work addresses the production and analysis of the optical and
crystallographical properties of the LiZnNbOs advanced ceramic using Co?* as
substitutional impurity in the samples, at concentration of 1,0%, 5,0% and 50,0%.
The samples were synthesized by chemical method (wet chemical) and the analysis
of crystal structure and the verification of the formed phases were realized through of
X-ray diffraction. Photoluminescence measurements were realized at room
temperature and atmospheric pressure, with an excitation wavelength of 600 nm.
Emission spectra consisted of broadbands, between 650 nm and 780 nm, with a
barycenter at 729 nm (1.0%) and 733 nm (5.0%), in the red-infrared region, with the
most intense emission observed in the sample with 1.0% of Co?*. Excitation spectra
were monitored in the 720 nm emission of the 1.0% and 5.0% LiZnNbO4:Co?*
samples and the calculated values of the Racah and crystal field parameters using
experimental data indicate that the observed transitions are characteristic of the Co?*
ion in tetrahedral symmetry. The 50.0% sample did not show luminescence. The
wide emission bands observed in the near-infrared red region indicate that materials
with concentrations of 1.0% and 5.0% of Co?* are promising to be used as tunable
radiation sources at room temperature.

Keywords: Co?*. Spectroscopy. X-Ray Diffraction. Photoluminescence.
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INTRODUCAO

Solidos luminescentes sdo estruturas cristalinas semicondutoras ou isolantes
compostas por atomos com camadas eletrbnicas incompletas ou semi-completas,
dopados com metais de transicdo ou terras raras, capazes de emitir radiagao
luminosa. Na categoria de solidos luminescentes se destacam os materiais
ceramicos de alto desempenho que tém como uma das principais vantagens a
qualidade e o baixo custo de producdo (MELLO; BIASI, 1975; SOLE; BAUSA;
JAQUE, 2005).

As cerédmicas de alto desempenho s&o amplamente utilizadas em
equipamentos eletrbnicos como chips de computador, sensores, capacitores,
indutores e como isolamento térmico, visto sua capacidade em suportar altas
temperaturas. (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010). Devido as amplas aplicagbes
e baixo custo de produgédo, estes materiais possuem grande interesse tecnologico e
por isto muitos estudos se concentram no uso de metais de transicdo como
impureza substitucional nas redes cristalinas de compostos que formam materiais
ceramicos de alto desempenho.

A motivacdo ao estudar cations de metais de transicdo como dopantes esta
associado as bandas largas na regidao do espectro visivel a temperatura ambiente,
as quais sao caracteristicas destes metais quando inseridos em uma rede
hospedeira com simetria compativel. Esta largura de banda caracteristica é obtida
pela ocupagdo do ion de metal de transicdo como dopante na rede cristalina do
composto, permitindo que haja sintonia em certo comprimento de onda desejado.
Com isso, frente ao exposto, o presente trabalho tem como objetivo produzir e
investigar as propriedades Opticas e cristalograficas do composto ceramico de alto
desempenho LiZnNbO4, contendo Co?* como impureza substitucional, nas
concentracdes de 1,0%, 5,0% e 50,0%.

No capitulo 1, serdo apresentados os aspectos tedricos relacionados ao
tema desta dissertacao, a fim de compreender o que caracteriza a fotoluminescéncia
e como se da a emissdo da radiacado caracteristica do ion dopante em uma rede
hospedeira.

No capitulo 2, sera apresentada a introducido a teoria do campo cristalino.

Em resumo, este capitulo se dedica a esclarecer como um ion livre de Co?* se
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comporta quando inserido em uma rede cristalina de simetria tetraédrica. Neste
capitulo sera compreendido como se dara os desdobramentos de energia dos
orbitais d” do ion Co?* quando inserido em um sitio tetraédrico e as transigcbes de
niveis de energia representadas no diagrama de Tanabe-Sugano em orbitais
equivalentes a configuragao d3 octaédrica.

No capitulo 3, sdo apresentados os procedimentos experimentais referentes
a sintese da amostra, os instrumentos e métodos para obtencdo de dados de
difracdo de raios X e fotoluminescéncia, a temperatura ambiente e a pressao
atmosférica.

No capitulo 4, serdo abordadas as discussdes dos resultados obtidos
através da representacdo dos dados experimentais por meio de espectros de
emissao, excitacdo e da curva de tempo de decaimento da radiacao emitida pela
amostra. Com os resultados da espectroscopia de fotoluminescéncia, serao
explicitadas as transicbes dos niveis de energia correspondente ao espectro de
excitacao e apresentados os resultados dos parametros de Racah Dq, B e C.

Por ultimo, é apresentada a conclusao final deste trabalho, proveniente da

interpretacéo e analise dos resultados experimentais obtidos.
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1. INTRODUGAO AO FENOMENO DA LUMINESCENCIA

De forma geral, a luminescéncia é a emissao de fétons por um sistema
excitado através de alguma forma de energia, onde os tipos de luminescéncia seréao
caracterizados de acordo com a fonte de excitagao.

Podemos entender a luminescéncia como o processo inverso da absorgao.
Um atomo em seu estado fundamental (E,), ao ser exposto a uma fonte de energia
externa, seja ela de natureza mecanica, eletromagnética, térmica ou quimica, pode
absorvé-la, saindo do seu estado fundamental (com energia E,) para um estado
excitado, de maior energia (E). Como o estado de maior energia (E) é instavel o
atomo tende a decair para um estado intermediario de energia (E') e em seguida
para o seu estado mais estavel (E,) (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

Figura 1 — Diagrama simplificado de transi¢cbes radiativas e ndo-radiativas.

E A :
1
. Decaimento nao-radiativo
1
+ EI
Absorgéo
Decaimento radiativo
(emissdo de fétons)
Eo y

Legenda: Diagrama de transigcéo de niveis de energia de um atomo excitado.
Fonte: A autora, 2021.

No estado intermediario de energia (E’), o atomo sofre um decaimento
radiativo (Figura 1), passando pelo processo de emissdo espontanea, que nada
mais € do que a emissdo de fétons devido a transicdo do atomo de um estado de
energia superior para um inferior. Este processo de decaimento, capaz de emitir luz
(fétons), € chamado de luminescéncia e a energia luminosa emitida esta associada
com a diferenga entre os dois estados eletrbnicos envolvidos no decaimento
radiativo (RODRIGUES; GALZERANI, 2012).
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Quando o dtomo decai do estado excitado (E) para o estado intermediario (E’)
pode nao haver luminescéncia, configurando uma transigdo n&o-radiativa, onde
neste processo a energia pode ser convertida em vibragdes, rotagdes e translagao
das moléculas vizinhas, gerando perdas de energia por emissao de calor para o
ambiente externo (ATKINS; PAULA, 2008).

1.1. Tipos de Luminescéncia

Neste tdpico sera realizada uma breve abordagem de alguns tipos de
luminescéncia, a fim de explicitar como o fendmeno associado a emissido de luz

pode ter inumeras aplicagdes tecnoldgicas.

1.1.1. Quimioluminescéncia

Na quimioluminescéncia, a energia eletromagnética emitida é proveniente de
uma reacao quimica (DODEIGNE et al., 2000). Quando duas substancias reagem
formam um produto em um estado energético intermediario. Quando decomposto, o
produto libera energia eletromagnética na faixa do espectro visivel, atingindo seu
estado fundamental. Quando uma reagéo quimica é capaz de produzir luz em seres

vivos, denominamos de bioluminescéncia.

Figura 2 — Reacg&o do luminol com peréxido de hidrogénio.

(b)

Legenda: A ilustracao (a) e (b) representa a reagdo do luminol com perdxido de hidrogénio, catalisada
pela hemoglobina.
Fonte: VASCONCELLOS; PAULA, 2017, p. 35 (a); BRASIL FATOR, 2007 (b).
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A reacdo quimioluminescente mais utilizada em aplicagdes analiticas, desde
os anos 60, consiste na reagao de oxidagcdo do luminol (CsH7O2N3). Com base na
quimioluminescéncia a solugdo de luminol com perdxido de hidrogénio (H202) é
utilizada para analise forense para detectar vestigios de sangue (Figura 2). A
hemoglobina, rica em ferro, catalisa a reacéo entre a solugdo de H202 com luminol,
gerando, em segundos, a emissao de luz, cuja frequéncia da radiacdo luminosa
corresponde a cor azul (ALBERTIN et al, 1998; FERREIRA; ROSSI, 2002).

1.1.2. Bioluminescéncia

A bioluminescéncia é caracterizada pela emissdo de fotons a partir de
processos quimicos em organismos vivos e pode ser definida como uma produgao
bioquimica de luz pelas células. As células animais em que ocorrem a
bioluminescéncia sdo chamadas de fotdcitos. Normalmente, estas reagdes quimicas
utilizam a enzima luciferase, que catalisa a oxidacdo da proteina luciferina. O
processo de oxidacao descrito ocorre somente devido a presenca de moléculas de
oxigénio na reacgdo. A luciferase catalisa a combinagao da luciferina com Oz para
formar um composto intermediario de peroxido, que entdo se decompode
espontaneamente originando uma transicéo eletrénica espontanea. Um dos fatores
que determina a frequéncia da radiagao visivel emitida (cor da luz emitida) depende
da reacgao entre a luciferina e a luciferase (HILL et al., 2012; WITHERS, 1992).

A grande maioria dos organismos bioluminescentes estad no oceano, em
aguas superficiais ou em grandes profundidades, espalhadas por diversos habitats,
dos polares aos tropicais. A utilidade pratica da bioluminescéncia para estas
espécies esta relacionada a procura de alimento, ao acasalamento e a fuga de
predadores. Por exemplo, alguns animais marinhos, incluindo crustaceos, lulas,
aguas-vivas e peixes, liberam seus produtos quimicos emissores de luz na agua,
produzindo nuvens ou particulas de luz com a finalidade de distrair ou cegar
predadores (WIDDER, 2010).

Além das espécies marinhas existem outros animais em que a
bioluminescécia pode ser observada, como em alguns besouros e vagalumes e em
outros organismos vivos como algumas bactérias (seres unicelulares) e fungos
(seres unicelulares e pluricelulares). Portanto, a emissdo de radigdo luminosa em

seres vivos varia desde o brilho persistente de bactérias bioluminescentes, a flashes
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breves de 43 ms de luz dos o6rgaos de um peixe-lanterna (WIDDER, 2010;
WITHERS, 1992).

Recentemente foi observado o fenbmeno de luminescéncia em uma espécie
de réa (Hypsiboas punctatus), a qual sob a luz do dia apresenta um brilho em tons
verde, amarelo e vermelho, mas sob a incidéncia de luz ultravioleta apresenta um
brilho esverdeado. Entretanto, apesar deste efeito ser observado em um organismo
vivo, o anfibio utiliza moléculas fluorescentes e nao bioluminescéncia, efeito até
entdo observado apenas em algumas espécies terrestres, como escorpides e

papagaios.

Figura 3 - Hypsiboas punctatus.

Legenda: Espécie de ra fluorescente (Hypsiboas punctatus).
Fonte: NOWOGRODZKI, 2017, p. 297.

Trés moléculas na linfa (liquido transparente que se assemelha ao sangue e
que circula no sistema linfatico), tecido, pele e secregbes glandulares s&o
responsaveies pelo brilho verde da ra. As moléculas fluorescentes contém uma
estrutura em anel e um cadeia de hidrocarbonetos, e sdo unicos entre moléculas
fluorescentes de animais conhecidos, entretanto, sendo semelhantes as
encontradas em plantas (NOWOGRODZKI, 2017).

Atualmente, pesquisas realizadas na area meédica utilizam a proteina

envolvida no processo de emissédo de luz de origem bioluminescente (luciferase),
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para a detec¢cdo de tumores e células cancerigenas (BAKLAUSHEYV et al., 2017,
REHEMTULLA et al., 2000).

1.1.3. Triboluminescéncia

Triboluminescéncia ou mecanoluminescéncia é a emissao espontanea de
luz resultante de uma forga mecéanica aplicada a certos materiais em estado sdlido,
por meio do contato de friccdo, trituracdo, impacto ou compressdao. A
triboluminescéncia também pode ser observada em alguns materiais sélidos quando
submetidos a forgas intensas capazes de romper as ligagdes dos materiais,
resultando em fraturas (MONETTE et al., 2019; XIE; LI, 2018).

A emissao espontanea de luz devido a energia mecanica absorvida por um
material foi observada ha centenas de anos. Segundo referéncias bibliograficas, a
triboluminescéncia foi observada pela primeira vez em 1605, por Sir Francis Bacon,
que observou que torrbes de acucar emitiam luz quando raspados com faca.
(MONETTE et al., 2019; FENG; SMET, 2018).

A tribolumninescéncia foi encontrada em muitos sodlidos, como rochas,
quartzo, haleto alcalino, cristais moleculares e alguns materiais organicos. Estima-se
que quase 50% dos compostos inorganicos e 30% dos organicos solidos
moleculares apresentam triboluminescéncia, isto porque este fendbmeno poderia ser
diretamente ativado pelas atividades mecéanicas amplamente existentes na vida
diaria, sem exigir fontes Opticas ou elétricas para haver emissao de fotons. As
pesquisas atuais em triboluminescéncia sdo focadas principalmente no
desenvolvimento de novos materiais, concentrando-se na melhoria de desempenho
no que diz respeito a brilho e cor da radiagdo emitida. Os compostos inorganicos
tiboluminescentes desenvolvidos sdo constituidos por hospedeiros e dopantes
luminescentes (WANG; WANG, 2018)

Quando materiais triboluminscentes sofrem carga mecanica, a
luminescéncia emitida é proporcional ao impacto. JHA et al. (2018) se baseia nesta
relacdo de proporcionalidade para construcdo de um aparato experimental utilizado
para desenvolvimento de sensores de impacto para registrar informagdes
mecéanicas. WANG et al. (2015) apresenta um sensor de pressao flexivel para
colegdes de assinaturas seguras, registrando os graficos manuscritos e os habitos

de assinatura (como a pressado aplicada a cada pixel durante a assinatura e a
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velocidade da assinatura realizada). As implementagbes desses recursos sao
baseadas na triboluminescéncia de particulas de ZnS:Mn (ZMPs) para mapeamento
instantaneo de pressodes de distribuicdes planas de ponto unico e 2D variando de
0,6-50 Mpa, utilizando a triboluminescéncia como meio de conversio entre tensoes

mecanicas e emissoes de luz visivel.

1.1.4. Eletroluminescéncia

Eletroluminescéncia é a emissdo de luz devido a excitacido elétrica de um
sistema. Esse processo pode ocorrer em materiais inorganicos semicondutores,
cristais e polimeros organicos. A eletroluminescéncia foi descoberta, por G. Destriau,
em 1936 (OLIVEIRA et al., 2006). Destriau observou a emissao de luz a partir de um
pd de Sulfeto de Zinco (ZnS) espalhado em 6leo de mamona e mantido sob dois
eletrodos metalicos, os quais foram submetidos a uma voltagem em corrente
alternada. O primeiros dispositivos eletroluminescentes foram baseados em
semicondutores em pd, como o ZnS:Mn?*, que emitiam luz na faixa de frequéncia
que correspondia a cor verde. Em seguida, foram desenvolvidos outros dispositivos
que necessitavam de uma tensdo menor para a emisséo de luz (PENG et al., 2017).
Alguns destes materiais eletroluminescentes sao constituidos pela tecnologia de
materiais denominada LED (Light-Emitting Diode — Diodos Emissores de Luz) e
OLED (Organic Light-Emitting Diode — Diodo Orgénico Emissor de Luz). O OLED é
um diodo emissor de luz (LED) com uma camada de filme organico, que quando
excitado por uma fonte elétrica emite luz.

A tecnologia baseada em eletroluminescéncia possibilitou o desenvolvimento
de displays e telas de televisores (ROPP, 2004; YEN et al.,, 2006). Segundo
MORETTI et al. (2016) materiais eletroluminescentes flexiveis sédo utilizados no
ramo téxtil, na poducdo de tecidos capazes de emitir luz em pontos especificos,
originando displays flexiveis, delineando um logo ou uma imagem quando conectado
a uma bateria. FRAZAO et al. (2016) apresenta métodos que utilizam a
eletroluminescéncia para aquisicdo de imagens para detectar defeitos em células
solares de silicio, realizando mapeamentos de alta resolugao e tempos de aquisigao

curtos.
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1.1.5. Catodoluminescéncia

A catodoluminescéncia € a emissao de luz na faixa do espectro de radiacéo
visivel, ultravioleta ou infravermelha, proveniente de materiais que sao
bombardeados por um feixe de elétrons acelerados no vacuo (ADAMS;
MACKENZIE, 1998). Na catodoluminescéncia a fonte de excitacdo sdo os raios
catddicos, que sao elétrons emitidos devido a uma grande diferenga de potencial
estabelecida entre dois eletrodos, que estdo no interior de um tubo submetido ao
vacuo. O catodo (eletrodo negativo) tem seus elétrons “arrancados” e atraidos para
o anodo (eletrodo positivo). Quando estes elétrons acelerados, com grande energia
cinética, se chocam em superficies de amostras isolantes ou semicondutoras,
produzem luminescéncia.

Enquanto a eletroluminescéncia utiliza elétrons de baixa energia, a
catodoluminescéncia utiliza elétrons de altas energias para bombardear uma
amostra, que vao desde minerais, pedras preciosas (como diamantes), até
ceramicas (OHMAGARI et al., 2018). A catodoluminescéncia € uma técnica muito
utilizada em mineralogia e em varios campos das geociéncias, como por exemplo,
em petrologia para identificacdo de porosidade em reservatorios de hidrocarbonetos,
na identificacdo de componentes marinhos, no estudo de cerédmicas e de circulagao
de fluidos (PAGEL et al., 2000).

1.1.6. Termoluminescéncia

A termoluminescéncia é a luz produzida pelo aquecimento de um sélido a
uma temperatura inferior @ da incandescéncia. A luz sé é observada apds a
exposicdo da amostra a radiagdo de alta energia, como raios gama, raios X, e
radiagao ultravioleta. Portanto, a luz é observada somente apds a absorcao de
energia de uma fonte externa e o calor € uma espécie de “gatilho” para que haja a
luminescéncia (BOS, 2017; KIRSH, 1992). Em outras palavras, quando a radiagao
incide sobre uma amostra solida, isolante e dopada (ou com defeitos inerentes ao
préprio material) as impurezas absorvem parte desta energia, armazenando-a, e
quando aquecida, a amostra é capaz de emitir esta energia absorvida em forma de
luz visivel.

Com a técnica da termoluminescéncia € possivel datar amostras inorgénicas

de sitios arqueoldgicos, como ceramicas e tijolos. E além das aplicagdes
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arqueologicas, a termoluminescéncia é também utilizada em geologia e como uma
ferramenta em fisica do estado sélido, para caracterizagdo de novos materiais. Outra
aplicagao interessante consiste nos dosimetros termoluminescentes, que medem a
dose de radiacao ionizante absorvida por meio da intensidade da luz visivel emitida
por um cristal sensivel no detector, quando aquecido. A aplicagdo a dosimetria data
desde 1940, mas foi descrita a primeira vez por Farrington Daniels (1953) e
Cameron (1961), com suas pesquisas sobre o uso do LiF (fluoreto de litio) como
dosimetro termoluminescente. Atualmente, muitas pesquisas ainda sao realizadas
para aperfeicoamento de dosimetros termoluminescentes (SCHARMANN,1981;
BULL, 1986).

1.1.7. Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia ocorre quando um sistema sofre uma transicao do
estado fundamental para um estado energético superior, devido a absorgcdo de
energia luminosa (fétons). Buscando a estabilidade, o atomo tende a decair para
niveis energéticos mais baixos, para retornar ao seu estado fundamental, emitindo a
energia excedente por meio de fétons. De acordo com o decaimento caracteriza-se
a luminescéncia como fluorescéncia ou fosforescéncia.

A fluorescéncia se da quando o sistema decai do estado excitado para o
estado fundamental, sendo os dois estados com a mesma multiplicidade de spin.
Em outras palavras, a luminescéncia é resultado da emissao de luz provocada por
um elétron em um estado excitado singleto que quando decai ao estado
fundamental ndo muda a orientag&o do spin, configurando uma transigdo permitida
por spin. Por ser um processo cuja transigdo ocorre rapidamente, sem inversao de
spin, o tempo de decaimento da intensidade da luz visivel emitida € mais curto, por
volta da ordem de 106 — 109 s.

A fosforescéncia ocorre quando o sistema decai para um estado de menor
energia — intermediario — que nao é o estado fundamental. Este processo é
denominado de cruzamento intersistema, que consiste em uma transicdo onde ha
mudanca de multiplicidade de spin, isto €, ha uma mudanga na orientacdo do spin e,
portanto, o elétron passa a um estado excitado intermediario tripleto. Este processo
de decaimento configura uma transi¢ao nao permitida por spin, segundo a Regra de

Hund. Consequentemente, o tempo de decaimento da intensidade da luz visivel
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emitida & mais longo do que na fluorescéncia (ATKINS; PAULA, 2008; HURTUBISE;
1990; SKOOG et al., 2017). E possivel observar a fosforescéncia por cerca de
segundos ou até mesmo horas. Sendo assim, a fluorescéncia tende a desaparecer
quase que imediatamente apds a fonte cessar de emitir radiagdo, enquanto que a
fosforescéncia permanece por um tempo maior, por isto que sua intensidade diminui
lentamente em comparacao a primeira.

A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo emissées espontaneas (decaimentos
radiativos), mas como ja foi tratado em tdpicos anteriores, antes de ocorrer uma
emissao espontdnea € possivel haver perdas de energia por decaimento nao-
radiativo. Os diferentes tipos de transicbes radiativas e nao-radiativa podem ser
observados no diagrama de Jablonski (Figura 4), utilizado para compreender varios
processos que podem ocorrer em decaimentos de moléculas em estados excitados
(ATKINS; PAULA, 2008).

Figura 4 — Diagrama de Jablonski.
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Legenda: Diagrama de Jablonski. Na ilustragdo do diagrama, So representa o estado fundamental, S+
o primeiro estado excitado de menor energia, T1 o estado tripleto excitado e Sz o segundo
estado excitado singleto de maior energia. As setas retas indicam absor¢édo (apontando
para cima) ou emissdo (apontando para baixo) de fétons em transicoes radiativas e as
setas onduladas representam as emissdes nao-radiativas (SOTOMAYOR et al., 2008).

Fonte: FEREJA et al., 2013, p. 2. Adaptado pela autora.
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No diagrama de Jablonski, o cruzamento intersistema é uma transicdo néo-
radiativa entre estados de diferentes multiplicidades de spin, ocasionando uma
passagem para um estado tripleto excitado. As transi¢des de moléculas de estados
tripleto e singleto ocorrrem na presenca de acoplamento spin-érbita. Espera-se o
cruzamento intersistema quando o atomo é moderadamente pesado (como é o caso
do enxofre, iodo e bromo), pois 0 acoplamento spin-orbita sera grande, indicando
maior possibilidade de fosforescéncia. Em materiais sélidos a fosforescéncia é mais
intensa, pois as transferéncias de energia sdao menos eficientes e o cruzamento
intersistema demora a ocorrer (ATKINS; PAULA, 2008).

Caso um sistema n&o apresente luminescéncia, 0 mesmo pode retornar ao
seu estado fundamental convertendo a energia em vibragdo molecular, liberando
toda energia excedente em calor. Denominamos este processo de conversao
interna. A conversdo externa é um processo ndo-radiativo de transferéncia de
energia entre moléculas excitadas e solventes ou outros solutos. Este fenbmeno é
observado pela diminuicdo da temperatura, aumento de viscosidade de uma solucao
e alteracado na intensidade da luminescéncia (FEREJA et al., 2013; SKOOG et al.,
2017). Diferentemente dos orbitais atdmicos, o diagrama de Jablonski demonstra os
niveis de energia em orbitais moleculares. Com isto, é ilustrado além dos niveis de
energia (So, S1 e S2), sdo apresentados os subniveis de cada nivel de energia,
representados por linhas finas horizontais, que sao os niveis vibracionais e
rotacionais das moléculas.

Observando o diagrama de Jablonski, as moléculas excitadas perdem parte
da energia por decaimento nao-radiativo, devido ao relaxamento vibracional e
conversao intersistema, por exemplo, e com isso a energia de emissao passa a ser
menor que a de absorcdo, pois sempre ha perdas, através das transi¢cdes nao-
radiativas. Em vista disto, a luminescéncia, normalmente, ocorre em energias mais
baixas que as aborvidas pelo sistema, apresentando comprimentos de onda maiores

que os comprimentos de onda de absor¢ao (LAKOWICZ, 2006).

1.2. Luminescéncia em Sdélidos Inorgénicos

Quando um solido absorve fétons ou particulas carregadas, varios processos
de conversao de energia sdo possiveis. As diversas emissbes possiveis sao

descritas na Figura 5. As emissbes sao derivadas dos processos de conversao de
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energia, onde na maioria dos casos, essa energia assume a forma de vibragdes
mecanicas (emissado de fonons), mas ha situagbes em que a energia pode ser

irradiada sob a forma luminescéncia (emissao de fétons) (MELLO; BIASI, 1975).

Figura 5 — Processo de excitagdo e emissdo em um solido.
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Legenda: Conversao da energia de excitagdo em sélidos.
Fonte: DELUCA, 1980, p. 541. Adaptado pela autora.

Os solidos luminescentes possuem a propriedade de absorver energia em
certa frequéncia e emitir parte da energia absorvida como energia radiante, com
frequéncia caracteristica do ion dopante (WILLIAMS; EYRING, 1947). Os solidos
cristalinos inorgéanicos luminescentes (Figura 6), também chamados de fosforos, s&o
materiais formados, em maior parte, por um hospedeiro (H). Entretanto, a emissao
de radiacdo luminosa caracteristica ndo se da pelo hospedeiro, mas por um ativador
(A), que nada mais é do que uma pequena concentracdo de ion de impureza,

também chamado de ion dopante, inserido na rede hospedeira (H).

Figura 6 — Solido cristalino inorganico luminescente.
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Legenda: Ativador (A) inserido em rede cristalina hospedeira (H). O ativador absorve a energia de
excitagao e emite luminescéncia caracteristica.
Fonte: DELUCA, 1980, p. 541. Adaptado pela autora.
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As caracteristicas de um sdlido luminescente dependem de alguns fatores,
como a composigdo do material hospedeiro e o grau de pureza dos compostos que
o constituem. Se o material no processo de sintese for contaminado por impurezas
(que nao sejam o ion dopante) é possivel que ele tenha apenas uma fragdo de sua
eficiéncia. Estes materiais também apresentam uma temperatutura de transicéo, na

qual acima, a eficiéncia da luminescéncia diminui (DELUCA, 1980).

1.3. Ceramicas Avancgadas

Ceramicas avangadas s&o compostos cristalinos, inorganicos e nao
metalicos, formados por nitretos, carbonetos ou 6xidos, obtidos por um refinamento
de ceramicas naturais por processos apurados quando comparado com uma
ceramica comum, de forma que suas propriedades sao influenciadas diretamente
pela qualidade das matérias primas que o constituem. Desta forma, é necessario um
maximo controle a fim de preservar o alto grau de pureza das matérias primas em
todo o processo de sintese (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010; GASPAROTTO,
2007; COSTA, 2019).

Muito se tem estudado sobre as ceramicas avancadas como rede cristalina
hospedeira para producdo de sodlidos luminescentes. Estas ceramicas, também
conhecidas por ceramica de alto desempenho, possuem custo de produgao
relativamente baixo e ampla aplicagdo nos mais diversos setores tecnoldgicos
(ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010).

As ceramicas de alto desempenho se valem de um largo gap 6ptico em sua
estrutura de banda eletronica, ou alternativamente, se beneficiam da existéncia de
estados eletrdnicos localizados dentro do gap associado a presenca de defeitos ou
impurezas. Um gap Optico consiste em uma faixa de energia entre a banda de
valéncia e condugdo em um sdlido, em que nela ndo ha estados eletrénicos de
energia. O gap optico é o limiar para absor¢ao de fétons havendo transigbes de
energia.

Nas ceramicas de alto desempenho, as impurezas opticamente ativas sao os
metais de transicdo ou terras raras. Como regra geral, os ions de metais de
transicdo produzem bandas de absorgéo e emissado largas, enquanto as transigcoes
Opticas de ions de terras raras sado estreitas. As bandas de absor¢ao e emissao

largas em metais de transi¢do se deve ao forte acoplamento elétron-vibragao entre
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os niveis d dos elétrons opticamente ativos. Ceramicas dopadas com ions
opticamente ativos sdao comumente utilizadas na fabricacdo de fosforos para
lampadas de fluorescéncia, por exemplo, o halofosfato (Cas(POa)3(F,Cl):Sb3*, Mn?*)
foi usado para luz branca, Eu®*:Y203 para luz vermelha, o Tb3" e Ce3*":LaPQO4 para
luzes verde e azul, respectivamente (ORERA, MERINO, 2015).

1.4. Aplicagoes da Ceramica Avangada LiZnNbO4

Muitos materiais ceramicos de alto desempenho sao desenvolvidos para
analise de suas propriedades Opticas, com o objetivo de desenvolver novas técnicas
de sintese que possam melhorar a eficiéncia das ceramicas avangadas e promover
testes visando futuras aplicagbes tecnoldgicas. PANG e ZHOU (2010) investigaram
a ceramica avangada LiZnNbOs4 como um material dielétrico de micro-ondas. As
analises feitas por difracdo de raios X da estrutura do composto LiZnNbO4 e a sua
luminescéncia foram utilizadas para verificar a melhoria da capacidade relacionada
as propriedades dielétricas e de microondas de cerdmicas de alto desempenho.
CHEN; YANG (2013), utilizam o composto LiZnNbOs4+ como dopagem em uma
ceramica Li2TiOs com vidro de zicborato de litio (LZB) para ajustar o coeficiente de
temperatura da frequéncia de ressonancia para préximo de zero.

Na literatura, diversos trabalhos descrevem as caracteristicas cristalograficas
do composto LiZnNbO4 (CHEN; YANG, 2013; MARIN; O’KEEFFE; PARTIN,1994) e
muito se tem discutido acerca dos materiais ceramicos de alto desempenho dopados
com Co?* (ZHOU et al.,, 2016), mas poucos trabalhos abordam a andlise das
propriedades Opticas do composto do LiZnNbOs com Co?* como impureza
substitucional. HUANG et al. (2018) pesquisou as propriedades fotoluminescentes
envolvendo a emissdo de impurezas Eu3* na estrutura LiZnNbOs4, em que foram
observadas faixas estreitas na regido visivel do espectro eletromagnético.
Recentemente, em SANTOS et al. (2017), foram obtidos os dados cristalograficos
por difragcdo de raios X em po de amostras de LiZnNbO4:Co?*, sintetizadas por
método quimico, cuja identificagdo das fases foi obtida pelo refinamento de Rietveld
e 0 espectro de emissdao da amostra apresentou uma banda ampla e intensa, a
temperatura ambiente e a pressao atmosférica.

Em consonancia com as pesquisas citadas, esta dissertacdo visa tratar a

sintese pelo método do acetato e andlise da amostra LiZnNbOs4+ com dopagens
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variadas do cation Co?*, a fim de investigar as suas propriedades Opticas por
espectroscopia de fotoluminescéncia e suas caracteristicas cristalograficas por
diragdo de raios X, tendo como objetivo verificar se as bandas de emisséo
observadas nos materiais de concentragdes de 1,0%, 5,0% e 50,0% de Co?* sdo
promissores para serem utilizados como fontes de radiagcdo sintonizaveis a

temperatura ambiente.
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2. TEORIA DO CAMPO CRISTALINO E DESDOBRAMENTOS DE ENERGIA

2.1. Introducgao a Teoria do Campo Cristalino

A Teoria do Campo Cristalino (TCC) € um modelo de ligagdo quimica
desenvolvida para sélidos cristalinos, criado pelo fisico Hans Bethe, em 1929 e que
posteriormente foi ampliada por Van Vleck, com a Teoria dos Campos Ligantes
(TCL), onde a covaléncia passou a ser levada em consideragdo (CRICHTON, 2012).
A TCC descreve a interagdo entre as cargas elétricas de um cation (que neste
trabalho é representado por um ion de metal de transicdo) e os &nions circundantes
(ligantes) de um complexo molecular (KEPPLER, 1998).

Na TCC os ligantes representam cargas pontuais negativas, enquanto o
cation de metal de transicdo € uma carga pontual positiva, ocupando o centro da
rede hospedeira. A interagdo entre o cation e os ligantes do complexo resulta em um
potencial puramente eletrostatico, chamado de campo cristalino. Este campo é
gerado pelos anions no ponto ocupado pelo cation, resultando em perturbag¢des na
energia dos orbitais incompletos d do ion metal de transi¢do. E importante analisar
dois efeitos do campo cristalino: a simetria e a intensidade do campo produzido pela
interacdo entre o cation e os ligantes. Devido as mudancgas nos orbitais d do ion de
impureza provocadas pelo campo cristalino, as transigcbes energéticas estardo
associadas diretamente com a posigcdo e a simetria dos ligantes circundantes
(BURNS, 1993). A energia relacionada com as mudangas dos orbitais d é descrita
por meio da mecanica quantica, através de autovalores de energia do Hamiltoniano

que representa a interagéo ion-rede, conforme é discutido nos topicos seguintes.

2.2. Hamiltoniano de um ion Livre Inserido em Campo Cristalino

Um complexo possui um ion metalico ligado a um certo numero de ligantes.
Os compostos que contém complexos sdo conhecidos como compostos de
coordenacdo, em que na maioria dos casos contém ions de metais de transigao.
Estes compostos sao formados por ligantes (que possuem elétrons nao
compartilhados) e um ion metal de transicdo (que possui orbitais de valéncia vazios)
(BROWN et al., 2005). Um sistema de compostos de coordenacgéo é determinado
pela equagao de Schrodinger (BERSUKER, 2010):
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Hy; = E;; €Y)

Onde y; sédo autofungdes do centro Optico e H representa um hamiltoniano que inclui
as diferentes interagées dos elétrons de valéncia do centro optico com a rede. Os
niveis de energia E; sao determinados resolvendo a equagédo de Schrddinger e a
partir dos niveis de energia € possivel encontrar as bandas de absorgdo e emissao
Optica do ion dopante.

As interagbes ion-rede podem ser descritas pelo Hamiltoniano H,

apresentado na Equacao (2):

H S HO + Hee + HlS + HCf (2)

Os termos do Hamiltoniano H representam as energias relacionadas as
interagdes que ocorrem no ion dopante metal de transigédo, dos quais, H, € a energia
de interacdo elétron-nucleo; H.. € a interagao elétron-elétron; H;; representa o

acoplamento spin-orbita; e H. € o efeito do campo cristalino sobre o ion. Nos

tépicos seguintes, cada termo do Hamiltoniano H sera descrito de forma detalhada.

2.2 1. Interacdo Elétron-nucleo (H,)

O termo H, corresponde ao somatdrio que inclui todas as interagbes
interatdmicas entre os n elétrons do orbital incompleto com o nucleo do ion dopante
(BERSUKER, 2010).

Z (Zm 47T60Tl> ®

i=1

O primeiro termo de H, descreve a energia cinética dos n elétrons do orbital
incompleto d do cation e o segundo termo denota a energia potencial derivada da
interagcdo Coulombiana entre os n elétrons com o nucleo, onde m é a massa do
elétron, p; € o momento linear do i-ésimo elétron, e é a carga do elétron, Z é o

numero atdbmico do ion dopante, r; é a distancia entre o i-ésimo elétron e o nucleo do
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ion central de impureza e n € o numero de elétrons que ocupam o orbital incompleto

d do ion dopante.

2.2.2. Interacio Elétron-elétron (H,,)

O termo H,., representa a interagdo Coulombiana de repulsdo inter-
eletrénica causada pela aproximagao dos ligantes com os n elétrons do orbital d do
ion dopante metal de transigdo (BERSUKER, 2010):

(4)

E'M 3
-
=
| | —
=

Onde e é a carga do elétron, n € o numero de elétrons que ocupam o orbital
incompleto d do cétion e |; —7;| é a distdncia média entre o i-ésimo e j-ésimo

elétron, sendo i # j.

2.2.3. Interacdo Spin-6bita (H;s)

O termo H,; corresponde ao acoplamento spin-orbita. Para atomos com baixo
numero atdbmico o efeito de repulsao elétron-elétron é maior do que o efeito spin-
orbita, ja para atomos com numeros atdomicos altos o efeito spin-6rbita € maior que a
interagcdo Coulombiana de repulsédo entre elétrons. O autovalor do Hamiltoniano Hy,
determina o parametro de acoplamento spin-orbita ¢ (7;) (HENDERSON; BARTRAM,
2000).

Hys = z OIS (5)
i=1

Onde [; corresponde ao momento angular orbital do i-ésimo elétron e s; é

momento angular de spin do i-ésimo elétron.

2.2 4. Efeito do Campo Cristalino (Hcf)

Este termo representa a energia de interacdo entre os elétrons dos orbitais d
com o campo cristalino eletrostatico (HENDERSON; BARTRAM, 2000), ou seja, é a
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interagdo entre o ion e o campo cristalino, gerando um potencial eletrostatico na

posi¢ao onde se situa o cation:

n

He = Z eV(r, 0, d;) (6)

i=1

Na Equacao (6), n € o numero de elétrons que ocupam o orbital incompleto

d do ion dopante, e € a carga do elétron e V(r;, 6;, ¢;) € o potencial eletrostatico na

posicao (r;, 8;, ¢;), dada em coordenadas esféricas do i-€simo elétron de valéncia do

ion dopante. Neste termo, assim como nos demais, a soma é estendida ao numero
total de elétrons de valéncia (n) (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

Por fim, o Hamiltoniano de interagao ion-rede pode ser reescrito como visto

na Equacao (7):

n n n
Zm 47'[507'1 24mey Lu Lu |7,
i=1 i#j

i=1

|+Z€(n)l sl+zevm.el.¢> @)

\Tﬂ

Os métodos de determinacdao de estados proprios e valores proprios do
Hamiltoniano H (Equagédo (7)) identificam a intensidade do campo cristalino. A
classificagdo do campo cristalino pode ser identificada por meio de trés regimes

distintos:

2.2.4.1. Campo Cristalino Fraco: Her< His < Hee

Os Hamiltonianos H,. e H;; correspondem aos termos de ion livre e Hf €
considerado como uma perturbagdo. No campo fraco a contribuicdo do campo
cristalino (H.r) € muito menor que as interagbes elétron-elétron (H,.) e spin-orbita
(H;5). Esta abordagem de campo fraco € mais apropriada para ions actinideos (5f™)
e ions terras-raras (4f"), uma vez que para os ions terras-raras os elétrons
opticamente ativos se encontram em subcamadas mais internas, protegidos dos
efeitos do campo cristalino pelas camadas externas 5s25p® (HENDERSON;
BARTRAM, 2000). Os desdobramentos de energia provocados pela influéncia do
campo cristalino fraco sédo da ordem de 50 — 400 cm™'.
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2.2.4.2. Campo Cristalino Intermediario: His < Her < Hee

Para o campo cristalino intermediario, o termo de campo cristalino (H.s) €
maior que a interagao spin-orbita (H;;), entretanto, ainda € menor do que a interagao
elétron-elétron (H,.). Assim, os elétrons do orbital d sofrerdo a influéncia do campo
cristalino. Este efeito € mais comumente observado em ions metais de transigao
(3d™) do mesmo grupo do cobalto. Para ions que estdo submetidos a um campo
cristalino intermediario os desdobramentos de energia sdo da ordem de 10.000 —
20.000 cm".

2.2.4.3. Campo Cristalino Forte: His < Hee < Her

Neste caso o campo cristalino (H.f) € o termo de maior influéncia entre os
demais e se caracteriza por ser maior que a interagao inter-eletrénica (H..). Para
campos cristalinos com intensidade forte, o acoplamento spin-orbita € considerado
como uma perturbacdo (HENDERSON; BARTRAM, 2000). O campo cristalino forte
pode ser encontrado em ions do grupo 4d™ e 5d" e se aplica também a ions metal
de transigdo em algumas redes cristalinas (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005). Os
desdobramentos de energia para este tipo de campo sdo maiores que 20.000 cm'.

Das intensidades das Hamiltonianas que representam o efeito do campo
cristalino sobre o cation central e do efeito de interagao inter-eletrénica entre os
ligantes e o ion central, obtém-se autovalores de energia que resultam em
parametros importantes para o estudo das transigcbes de energia sofridas pelo ion

dopante. Estes parametros serdao abordados a seguir.

2.3. Parametros de Racah

O calculo dos elementos da matriz diagonal do termo de interagédo inter-
eletrénica, isto €, os autovalores da Hamiltoniana H,,, resultam nos parametros de
Racah A, B e C. Esses parametros descrevem a forca das interacdes eletrostaticas
entre os elétrons. O parametro A representa a energia média de repulsao inter-
eletrénica total e os par@metros B e C correspondem as energias de repulsdo entre
cada um dos elétrons. Os valores B e C s&do valores experimentais e podem ser

obtidos a partir dos dados espectroscopicos empiricos de atomos e ions livres. Para
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elétrons do orbital da razédo y = C/B esta entre de 4,0 e 4,5. O valor y ndo difere

muito para diferentes ions e, portanto, em estimativas aproximadas, pode-se
assumir que C = 4,5B (BERSUKER, 2010; HENDERSON; IMBUSCH, 1989).

2.4. Parametro de Campo Cristalino

Na presenca do campo cristalino os ions impureza sofrem desdobramentos
em seus niveis de energia. Os autovalores de energia do Hamiltoniano H.; permitem
determinar o parametro de campo cristalino Dq, que esta relacionado aos
desdobramentos de energia do ion livre quando inserido em um campo cristalino
(MARFUNIN, 1979).

<r>*
RS

Dq < Q ®)
Onde Dq depende da intensidade da carga efetiva dos ligantes (Q), do raio médio do
orbital (< r >) e da distancia entre o ion e o ligante da rede (R). A carga efetiva dos
ligantes é a carga sentida pelos elétrons mais externos do cation, devido a influéncia
dos ligantes.

Pela Equacédo (8), podemos observar que o desdobramento de energia,
definido pelo parametro Dq, sera tdo maior, quanto maior for o raio médio, < r >, do
orbital do cation. Em fungcdo de Dq pode-se definir o parametro de energia de

desdobramento do campo cristalino:

A= 10Dgq 9)

Na secao 2.5.2 sera compreendido de forma mais aprofundada a funcao do
parametro A nos desdobramentos de energia dos orbitais do ion livre, provocados

pelo campo cristalino da rede hospedeira.

2.5. Orbitais Eletrénicos e Desdobramentos de Niveis de Energia

Os varios niveis de energia no atomo sdo compostos de um ou mais orbitais,

sendo cada um deles caracterizado com uma energia especifica. O orbital é a regido
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em torno do nucleo onde existe uma probabilidade diferente de zero de encontrar

elétrons. Nos atomos que contém mais de um elétron, a distribuigdo destes em torno

do nucleo é determinada pelo numero de niveis de energia que estdo ocupados. As

funcdes de onda que descrevem os orbitais sdo caracterizadas pelos valores de trés

numeros quanticos:

Numero quantico principal (n): determina a energia do orbital em sistemas
monoeletrénicos, como o hidrogénio, e € o determinante principal da energia em

sistemas multieletrénicos.

Numero quantico secundario ou azimutal (I): determina a forma de um orbital
e, até certo ponto, sua energia. Para qualquer camada [, os valores possiveis
variam de 0, 1, 2, 3,..., até, no maximo, n— 1. Cada valor de | é associado a
subcamadas especificas (s ({ =0),p (I =1),d (Il = 2), f (L = 3),...). Os valores de
[ ddo o numero de superficies nodais que passam através do nucleo, assim para
orbitais s (I = 0) ndo ha superficie nodal, mas para orbitais p (I = 1) existe uma
superficie nodal planar e para os orbitais d (I = 2) duas superficies nodais e
assim sucessivamente. A superficie nodal se refere a regides com probabilidade
nula de haver densidade eletrénica.

Numero quéntico magnético (m): determina a orientagdo de um orbital dentro

de uma subcamada, em relagcao a outros orbitais. Os valores de m variam de -1

a+l.

NUmero quantico de spin (s): esta relacionado com o movimento de rotagéo do

elétron em torno de seu préprio eixo. Os valores assumidos para este numero

Ay ~ . 1 1 . , .
quantico s&o apenas dois, —- e+, pois os elétrons giram em apenas duas

. ~ . , . 1 . . 1 ,
diregdes. O spin alto esta associado a s = +- eospin baixoa s = -7 O numero

quantico de spin (s) representa a diregao de um elétron em um dos orbitais de

um subnivel.

A subcamada 3d tem numero quéantico secundario [ = 2, o que caracteriza

um numero quéantico magnético com valores m = —2,—1,0,1,2. O numero quéantico
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magnético indica quantos orbitais estardo associados a uma subcamada, e no caso
dos metais de transicdo, cinco orbitais estdo associados a subcamada
3d: dyy, dyz dyz dyz_y2,d2. Tais orbitais s@o denominados degenerados, pois
possuem o mesmo nivel de energia no estado fundamental, e, por isso, tém o
mesmo numero quantico principal (n = 3). Os cinco estados orbitais sdo os cinco

possiveis estados angulares de um unico elétron d.

Figura 7 — Orbitais eletrénicos d.

u

d
yz d,. —y?

Legenda: Orbitais d. Os orbitais d,y, dy,, dy,, dyz_,2 tem quatro I6bulos dispostos em um plano que €

interseccionado por dois planos nodais perpendiculares. O orbital d,z, tem uma forma
diferente com superficie nodal ndo plana. A coloragdo dos l6bulos em laranja e azul
representam as regibes onde ha maior densidade eletrbnica, e, portanto, maior
probabilidade de encontrar elétrons (HALPERN, 2021).

Fonte: HALPERN, 2021.
Na representagcéo observada na Figura 7 os orbitais d apresentam duas

superficies nodais, quatro planas, referentes aos orbitais d,,,dy,, dy,, dy2_,2 € uma
superficie ndo plana referente ao orbital d,- (SANTOS; CARVALHO; LIMA, 2015).
Os trés orbitais d,,,d,,, d,, séo orientados no espago de tal forma que os

l6bulos de densidade eletrbnica estdo na regiao entre os eixos coordenados (x, y e
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z) e os l6bulos de densidade eletronica do orbital d,2_,2 s&o orientados exatamente

ao longo dos eixos x e y. O orbital d,= tem uma forma distinta dos demais, pois além
do Iébulo de densidade eletrénica estar orientado diretamente no eixo z, ha a
combinagao de uma densidade de probabilidade de elétron adicional em forma de
rosca, no plano x e y (BERSUKER, 2010; BROWN et al., 2005).

O cobalto divalente (Co?*) tem a distribuicdo eletronica representada por
152 252 2p® 352 3p® 3d” e seu ion livre possui em sua Ultima camada a mesma
configuragédo dos orbitais d ilustrados na Figura 7. Entretanto, ao inserir o ion livre
Co?* em uma rede cristalina hospedeira, com uma simetria especifica, havera um
desdobramento de energia nos orbitais d do ion livre, o qual dependera da posi¢éao
dos ligantes (simetria do campo cristalino) em relagdo aos orbitais do ion.
Dependendo da simetria, os ligantes podem interagir mais com um orbital do que
com outro, definindo o desdobramento de energia dos orbitais do ion inserido na
rede. Os desdobramentos dos orbitais d podem assumir duas classificacbes ao
serem inseridos em um campo cristalino: orbitais triplamente degenerados ou

orbitais duplamente degenerados.

2.5.1. Campo Cristalino Octaédrico

Em uma simetria octaédrica (Figura 8), a disposi¢cao espacial dos ligantes
em torno do ion central forma um octaedro. Dependendo da configuragéo de cada
orbital d do ion de impureza, as interagcbes com os ligantes podem ocorrer de forma
distinta, influenciando diretamente no desdobramento de energia dos orbitais d.

Em complexos octaédricos os elétrons dos orbitais d,z2_,2 e d,» estdo

-y
sujeitos a uma repulsdo eletrostatica mais forte, isto porque estes orbitais se

encontram mais proximos dos ligantes do que os elétrons dos orbitais d,,,d,, € d,,.

Assim, sob a influéncia eletrostatica dos ligantes (anions) os niveis de energia dos
orbitais, que para o ion livre eram degenerados, tornam-se diferentes, pois séo

desdobrados pela agdo do campo cristalino. Com isto, os orbitais d,z_,2 e d,2

y
passam a ter um maior nivel de energia, devido a maior repulsao eletrostatica, do

que os orbitais d,,, d,, € d,,.
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Figura 8 — Simetria octaédrica.

(a) (b)

Legenda: Atomos em um complexo octaédrico: (a) ligantes numerados de 1 a 6; (b) ligantes e cation
central com cores ilustrativas. Em azul s&o representados os ligantes e em vermelho o ion
central.

Fonte: BERSUKER, 2010, p. 87 (a); SUN, 2014, p. 5 (b).

Todos os trés orbitais d,,, d,, € d,, sao totalmente equivalentes com relagao

Xy’
aos seis ligantes e, portanto, eles tém a mesma energia, formando um termo

triplamente degenerado (t,;) € os dois orbitais d,:_,2 € d,- de maior nivel de

-y

energia, formam um termo duplamente degenerado (e;) (BERSUKER, 2010).

2.5.2. Campo Cristalino Tetraédrico

Em uma simetria tetraédrica os ligantes formam um tetraedro com o cétion
ocupando o centro da simetria (Figura 9).

No complexo tetraédrico os quatro ligantes estdo muito préximos aos Iébulos
dos orbitais d,,, d,, € dy, (t,) resultando em uma maior repulséo eletrénica devido a
maior proximidade entre os ligantes e os elétrons destes orbitais. Portanto, os niveis
de energia dos orbitais t, sdo superiores aos niveis de energia dos orbitais d,z_,2 e
d,2 (e). Em contraste ao caso octaédrico, o nivel de energia dos orbitais t, € maior

do que o nivel de energia dos orbitais e (Figura 10).



38

Figura 9 — Simetria tetraédrica.

|

O ro

X *7

S
A & s 1

(a) (b)

Legenda: Atomos em um complexo tetraédrico: (a) ligantes numerados de 1 a 4; (b) ligantes e cation
central com cores ilustrativas. Em azul estdo representados os ligantes e em rosa o ion
central.

Fonte: BERSUKER, 2010, p. 87 (a); SUN, 2014, p. 5 (b).

Os principais parametros da divisdo dos termos d™ em campos octaédricos e
tetraédricos € a diferenga de niveis de energia entre os estados dos orbitais
triplamente degenerados e duplamente degenerados que geralmente € denotado por
A= 10Dq (Figura 10). Os desdobramentos dos niveis de energia em um campo
tetraédrico (Aie;= 10Dq:;) S&0 menores que em um campo octaédrico (A=
10Dq,.;), isto porque na simetria tetraédrica ha menos ligantes que na simetria
octaédrica, diminuindo assim a intensidade da interacdo eletrostatica entre os
elétrons dos orbitais d e os ligantes (BERSUKER, 2010).

Na simetria octaédrica os orbitais e, (d,2_,2 € d,z) s&o repelidos com um

-y
parametro de campo critalino de 3/5A,.:, em relacdo aos estados degenerados dos
orbitais d do ion livre, enquanto que os orbitais t,, (dy, dy, € d,,) s&o repelidos com
um prametro de 2/5A,.:, em relagdo aos estados degenerados dos orbitais d do ion
livre (Figura 8) (HUHEEY et al., 1993). Ao comparar os dois orbitais nesta simetria,
nota-se que o desdobramento dos orbitais e, € superior aos dos orbitais t,,, 0 que
significa que a repulséo eletrostatica dos orbitais e, € maior que dos orbitais t,,.
Com isso pode-se afirmar que os orbitais e, adquirem energia maior do que a
energia dos orbitais d do ion livre, enquato que os orbitais t,, adquirem energia

menor em relagao aos orbitais d do ion livre. A diferenca de energia entre os orbitais
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t,g € e, € igual a 10Dq, onde Dq € o valor do parametro de energia do campo
cristalino em simetria octaédrica (A,..= 10Dq,.). A diferengca em energia entre os
orbitais e, do ion no campo cristalino e os orbitais d do ion livre € (3/5)A,. € a
diferenca em energia entre os orbitais t,, € a energia dos orbitais d no ion livre €
(2/5)A,.:- Para a simetria tetraédrica os desdobramentos se invertem, isto é, os

orbiatais d,2_,2 e d,2 (e) passam a ter um nivel inferior com relagdo ao ion livre

y
(3/5A¢¢t) € 0 desdobramento dos orbitais d,y,d,, € dy,(t;) passam a ter um

desdobramento superior em relagéo aos orbitais d do ion livre (2/5A¢;)-

Figura 10 — Desdobramentos dos niveis de energia dos orbitais d em simetria

tetraédrica e octaédrica.
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Legenda: Desdobramentos dos niveis de energia para os orbitais d em simetria octédrica e
tetraédrica.
Fonte: HUHEEY et al., 1993, p. 398-403. Adapatado pela autora.

A relacao entre os parametros de campo cristalino octaédrico e tetraédrico é
definida por (BERSUKER, 2010; HUHEEY et al., 1993):

4
Ater= _ngct (10)
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Onde A;.; € 0 parametro de campo cristalino tetraédrico e A,.; € 0 parametro de
campo cristalino octaédrico e o sinal negativo indica inversdo dos niveis de energia

entre os parametros de campo tetraédrico e octaédrico.

2.6. Diagrama de Tanabe-Sugano

Os diagramas que representam a razdo dos niveis de energia do cation na
presenga do campo cristalino com o paradmetro de Racah B (E/B) em fungao da
razao do parametro de campo cristalino com o parametro de Racah B (Dq/B) para
todas as configuracbes do orbital d" (n= 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8), para simetrias
octaédricas, foram construidos por Tanabe e Sugano (SUGANO; TANABE, 1970;
TANABE; SUGANO, 1954a; TANABE; SUGANO, 1954b).

Os diagramas de Tanabe-Sugano (TS) fornecem informagbes completas
sobre os desdobramentos dos niveis de energia de um ion livre inserido em um
campo cristalino (BERSUKER, 2010). Os niveis de energia para cations em simetria
tetraédricos correspondem a seguinte relacdo geral entre diagramas de nivel de

energia tetraédrico e octaédrico (BURNS, 1993):

fot = (1)2t_n (11)

Onde n € o numero de elétrons na camada d e 10 € o numero maximo de elétrons
na camada d.

O ion Co?* tem sete elétrons na ultima camada. E possivel representar os
desdobramentos dos niveis de energia do cation Co?* tetraédrico por meio do
diagrama de TS para d3.,, o que pode ser justificado pela seguinte relagéo, derivada

da Equacéo (11):
dt7et = d(3)ct (12)

No eixo vertical, a esquerda, o diagrama de TS (Figura 11) informa os
estados do ion livre, sendo o estado de mais baixa energia (o estado fundamental)
representado por #F. O ion livre no estado fundamental 4F quando inserido no campo

cristalino ira se desdobrar para os estados de maior energia 4T2g e 4T1g.
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Analogamente, se o ion livre estivesse no estado 2G, os desdobramentos de energia

possiveis, ao ser inserido em um campo cristalino, seriam 2A;,, 2T,,,?T;4 € 2E,.

Figura 11 — Diagrama de Tanabe-Sugano para configuragio d3 octaédrica.

4Tlg 2A2g

80

70

E/, 40

Legenda: Diagrama de Tanabe-Sugano na configuracdo d® octaédrica, equivalente a d” tetraédrica.
Fonte: BURKOV; ALYABYEVA, 2020, p. 669. Adaptado pela autora.

Através das transigbes de energia encontradas no diagrama de TS,
identificadas por meio das bandas mais intensas apresentadas no espectro éptico de
absorcdo e/ou de excitacdo torna-se possivel estimar o valor do parametro de
campo cristalino (Dq) e dos parametros de repulsdo inter-eletrébnica B e C
(parametros de Racah). Na secdo 4.2.2 sera tratado de forma detalhada o
procedimento para obtencdo dos parametros de energia através da analise do
espectro optico de excitacao.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sera descrito o método de sintese das amostras ceramicas
LiZnNbO4:Co?*(1,0%), LiZnNbO4:C0o?%*(5,0%) e LiZnNbO4:C0?*(50,0%), assim como
sera abordado o método de analise da estrutura cristalografica das amostras e a

técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia.

3.1. Sintese das Amostras Ceramicas

O procedimento necessario para a produgcdo das amostras ceramicas tem
como primeira etapa o balanceamento da equacio estequiométrica relacionada ao
composto que se deseja produzir. Os reagentes utilizados para a producédo da
amostra ceramica LiZnNbQO4:Co?* correspondem aos compostos ZnO (6xido de
zinco), CoCOs (carbonato de cobalto), Li2COs (carbonato de litio) e Nb20s (6xido de

niébio), como é mostrado no balanceamento descrito na Equacgao 13:

2(1-x)Zn0O + 2xCoCO3 + Li2CO3 + Nb205 = 2LiZn1-xCoxNbO4 +(2x +1)CO2 (13)

Na equacgdo acima, o indice x indica a concentragdo do cation Co?*, obtido
por meio do composto carbonato de cobalto (CoCOs). As concentragdes escolhidas
de Co?* para produgdo das amostras foram de 1,0%, 5,0% e 50,0%, e que
correspondem respectivamente a x = 0,01, x = 0,05 e x = 0,5, como € apresentado
no balanceamento descrito nas Equacdes 14, 15 e 16:

1,98Zn0 + 0,02C0oCOs3 + Li2CO3 + Nb205 = 2LiZn0,990C00,01NbO4 + 1,02C0O2 (14)
1,9Zn0 + 0,1CoCOs3 + Li2CO3 + Nb20s5 = 2LiZn0,95C00,0sNbO4 + 1,1CO2 (15)
Zn0O + CoCOs + Li2CO3 + Nb20s = 2LiZno,5C00,5NbO4 +2C0O2 (16)

O objetivo da produgdo de amostras de trés concentragdes distintas foi a

verificacdo com relagdo a ocorréncia de luminescéncia para cada uma das

concentracdes inseridas na ceramica.
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Foram obtidas as quantidades de massa dos reagentes de acordo com os
calculos estequiométricos para formacéo de dois gramas do composto ceramico
LiZnNbQO4:Co?*. Em seguida, utilizamos uma balanga eletrénica de precisdo
(Precisa, modelo XT 220A, Switzerland, com a precisdo de quatro casas decimais),
como ilustrada na Figura 12 (a), para obtengdo das massas de cada reagente. As
quantidades das massas que sao utilizadas no preparo das amostras podem ser

observadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Massa dos reagentes.

C::‘(’:eor‘zﬂr‘z‘%o CoCOs(g)  LizCos(g) Nb20s (g) ZnO (g)
10 0.012(4) 0,322(4) 1159(6) 0,703(1)
5,0 0,051(9) 0,321(8) 1161(2) 0,675(5)
50,0 0,526(2) 0,322(7) 1176(1) 0,346(2)

Legenda: Massas dos reagentes aferidas por meio da balangca de precisdo eletronica (Precisa,
modelo XT 220A, Switzerland), para producao de 2 g do composto LiZnNbO4:Co?* (1,0%),
LiZnNbQO4: Co?* (5,0%) e LiZnNbO4: Co?* (50,0%).

Fonte: A autora, 2021.

Os reagentes (O6xidos e carbonatos de alta pureza) seguem as

especificacées de grau de pureza conforme listado na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2 — Especificagado do grau de pureza de cada um dos reagentes.

Grau de pureza fornecido pelo

Reagentes fabricante (%) Fabricante
Oxido de Zinco
(ZnO) 99,90 Carlo Erba
Carbonato de , .
Cobalto (CoCO3) 99,00 Sigma & Aldrich
Carbongto de Litio 99.00 Carlo Erba
~ (Li2Cos)
Oxido de Nidbio
(Nb2Os) 99,99 Coleman & Bell Co
Legenda: Tabela com o grau de pureza dos reagentes de acordo com as especificagdes do
fabricante.

Fonte: A autora, 2021.

A sintese das amostras foi realizada pelo método do acetato (wet chemical)
(LOPEZ et al., 2013), no qual o principal objetivo & a homogeneizacdo dos pds
precursores. Neste método, utilizamos um béquer para misturar 5 ml de acido

acético glacial e 5 ml de agua deionizada, em uma propor¢do de 50% cada,
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formando uma solugdo. Como desejamos obter amostras ceramicas dopadas com
trés concentragdes distintas, utilizamos para o processo de sintese trés béqueres de
solugdo. Em seguida, foram adicionados a solugado os reagentes aferidos por meio
da balanga de precisdo, cujas quantidades e especificagdes estdo disponiveis nas
Tabelas 1 e 2. A mistura obtida em cada béquer foi levada a uma chapa aquecedora
(Tecnal TE-0854, 400 W, 220 V, 50 — 350 °C), como ilustrado na Figura 12 (b), para
que toda a solugéo evaporasse. Ao longo do processo de evaporacgao foi necessario
estar sempre mexendo a mistura por meio um bastdo de vidro até que toda a
solucdo evaporasse, restando apenas a parte solida.

Em seguida, inserimos os béqueres com os pos precursores das amostras
em uma estufa (Nova Instruments, 500 W, 110 — 220 V, 50 / 60 Hz) a 100°C, como &
ilustrado na Figura 12 (c), por aproximadamente 24 horas para secagem. O

resultado obtido foi um p6é compactado.

Figura 12 — Instrumento de medida, aquecimento e secagem de amostras.

(a) (b) (c)

Legenda: A imagem (a) se refere a balanga eletronica de precisédo (Precisa, XT 220A, Switzerland); a
imagem (b) corresponde a placa aquecedora (Tecnal TE - 0854, 400 W, 220 V, 50 - 350 °C)
e a imagem (c) se refere a estufa (Nova Instruments, 500 W, 110 - 220 V, 50 / 60 Hz) a
100°C para secagem dos compostos LiZnNbQ4:Co?*(1,0%), LiZnNbQOas: Co?*(5,0%) e
LiZnNbOa: Co?*(50,0%).

Fonte: A autora, 2021.

ApoOs a retirada dos pos da estufa, iniciamos a fase de maceragédo de cada

uma dessas misturas, separadamente, em um almofariz de agata com pistilo (Figura
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13 (a)), até que se transformassem em um pé fino. Em seguida as misturas foram
colocadas separadamente em cadinhos de alumina.

Depois de acomodadas no cadinho de alumina, os compostos foram postos
no forno do tipo Mufla (Jung LF 2312) a 700 °C (Figura 13 (b)), por 12 horas sob
pressdo atmosférica para realizagdo de um tratamento térmico prévio a fim de

eliminar o carbono.

Figura 13 — Almofariz de agata e forno para tratamento térmico.

“b,',”

(a) (b)

Legenda: A imagem (a) ilustra o almofariz de agata com pistilo e a figura (b) ilustra o forno (Mufia -
Jung LF 2312) para o tratamento térmico das amostras.
Fonte: A autora, 2021.

No processo do pré-tratamento térmico, obtivemos a curva de aquecimento
do forno (Figura 14) para verificar se a amostra foi tratada na temperatura adequada
e se nao houve grandes variagdes de temperatura durante o processo de sintese.

Retiramos as misturas do forno e voltamos a macera-las separadamente no
almofariz de agata com pistilo, por aproximadamente 30 minutos, apenas com o
intuito de descompactar os pos devido ao processo de pré-tratamento térmico. Logo
depois separamos o po6 obtido de cada um dos trés compostos
(LiZnNbO4:C0?*(1,0%), LiZnNbO4:Co?*(5,0%) e LiZnNbO4:C0?*(50,0%)) em quatro
partes iguais. Em seguida, colocamos 1/4 da amostra contendo 1,0% de Co?* no
pastilhador, inserindo 0 mesmo pastilhador na prensa hidraulica (CARVER). Uma
primeira pastilha, de LiZnNbO4:Co?*(1,0%) foi obtida com a pressdo de
3,9 toneladas/cm?. Em seguida o processo foi repetido para as 3 partes da mistura
de 1,0% de Co?* restante e assim obtivemos mais 3 pastilhas dessa concentragio.
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O mesmo processo foi utilizado para obter as pastilhas de LiZnNbO4:Co%*(5,0%),
pastiihada com 3,5 toneladas/cm? e LiZnNbO4:Co%*(50,0%), pastilhada com

3,0 toneladas/cm?, formando quatro pastilhas para cada composto.

Figura 14 — Pré-tratamento da amostra LiZnNbO4:Co?*.

S Aquecimento do forno até 700 °C

700

600 -

500

400 -

300 -
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TEMPO (min)

Legenda: Tratamento térmico prévio das amostras de LiZnNbO4:C0%*(1,0%), LiZnNbO4:Co?*(5,0%) e
LiZnNbO4:C0%*(50,0%), a 700 °C por 12 horas.
Fonte: A autora, 2021.

As pastilhas obtidas foram colocadas em trés cadinhos diferentes, um para
cada concentragdo. Em seguida, os mesmos cadinhos foram colocados no forno a
1200 °C por 48 horas sob pressdo atmosférica para finalizar a sintese do composto.
Ao serem retiradas do forno, foi observado que todas as pastilhas apresentavam
cores em tonalidades de azul e que a intensidade da coloracido diferenciava-se de

acordo com a concentragao do ion dopante, como ilustrado na Figura 15.
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Figura 15 — Amostras sintetizadas.

Legenda: Amostras apos o tratamento térmico definitivo a 1200 °C, durante 48 h. A amostra, na
extremidade esquerda, em azul mais claro, €& constituida pelo composto
LiZnNbO4:C0?*(1,0%). A amostra no centro da imagem, em tonalidade de azul mais
intenso, constitui-se do composto LiZnNbO4:Co%*(5,0%) e a amostra, na extremidade
direita, em azul mais escuro, refere-se ao composto LiZnNbO4:Co?*(50,0%).

Fonte: A autora, 2021.

Uma das pastilhas de cada concentragao foi pulverizada para realizacdo das
medidas de difragado de raios X a fim de verificar se ocorreu a formagéo do composto

esperado.

3.2. Difragao de Raios X

A difragdo de raios X €& uma técnica nao destrutiva para caracterizar
materiais cristalinos. Este método fornece informagdes sobre a estrutura, as fases,
orientagbes preferenciais do cristal, o tamanho médio dos graos, cristalinidade,
tenséo e detecta defeitos no cristal (KOHLI; MITTAL, 2019).

Quando um feixe de raios X incide em uma amostra cristalina, os raios séo
refletidos em todas as diregées por uma familia de planos cristalinos paralelos que
contém arranjos regulares de atomos do cristal (Figura 16).

Um feixe monocromatico de raios X pode ser espalhado em cada um dos
planos da rede de um cristal e este espalhamento é representado por um angulo 6.

Em algumas direcdes, as ondas espalhadas sofrem interferéncia destrutiva,
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originando minimos de intensidade, enquanto que em outras direcbes s&o
produzidas interferéncias construtivas, formando maximos de intensidade. Os
maximos (e os minimos) de intensidade sao determinados pelas posi¢coes atdbmicas
dentro dos planos da rede (KOHLI; MITTAL, 2019).

A Figura 16 ilustra trés planos paralelos separados a uma distancia d, nestes
planos os feixes de raios X incidentes, possuem comprimento de onda A e sao
refletidos. Em cada plano o angulo de incidéncia e reflexdo 6 é definido em relagao
ao plano refletor (HALLIDAY; WALKER; RESNICK, 2012).

Figura 16 — Lei de Bragg.

Feixe incidente
Feixe refletido

Legenda: Difragao de raios X em estrutura cristalina. Segundo a Lei de Bragg, o angulo de incidéncia
e reflexao é representado por 6 e d corresponde a distancia interplanar.
Fonte: BASKARAN, 2010, p. 28.

Segundo a Lei de Bragg, para que haja interferéncia construtiva e se
obtenha um maximo de intensidade, é necessario que os raios refletidos pelos
atomos nos planos adjacentes tenham uma diferenga de caminho 6ptico percorrido

(2dsen®) igual a um multiplo inteiro (n) do comprimento de onda incidente (1):

2dsenf = nl (17)
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A reflexdo de Bragg so ocorre para comprimentos de onda incidentes
correspondentes a A < 2d, por este motivo a luz ndo pode ser usada para realizar a
técnica de difracdo em sodlidos cristalinos, pois 0 comprimento de onda da luz visivel
esta entre 4000 A a 7000 A (KITTEL, 2006). Considera-se, para o maximo central, o
valor inteiro de n igual a 1 e o comprimento de onda dos raios X com a mesma
ordem de grandeza que a distancia interplanar (d), que é em torno da ordem de
grandeza do atomo (1 A).

A Lei de Bragg € uma consequéncia da periodocidade da rede e o padrao de
intensidades obtido pela difracdo de raios X é a “impressao digital” de arranjos
atdbmicos periodicos em um determinado material. Uma pesquisa on-line em bancos
de dados para padroes de difracao de pd de raios X, tais como o ICSD, permite a
identificacdo rapida da fase de um composto para uma grande variedade de
amostras (KOHLI; MITTAL, 2019). O instrumento utilizado para realizagdo de
difrac&o de raios X em amostras cristalinas € denominado difratdmetro (Figura 17).

Figura 17 — Esquema de um difratdmetro.

Amostra
pulverizada

Fonte de
raios X

Detector de raios X

Legenda: Imagem ilustrativa de um difratdmetro.
Fonte: ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010, p. 98. Adapatado pela autora.



50

O difratdmetro é um equipamento com um detector de raios X mével, que
detecta o feixe difratado, apresentando como resultado, um padrdo de difragao
caracteristico para as fases apresentadas em uma amostra solida pulverizada
(ASKELAND; FULAY; WRIGTH, 2010). O padrao de difragdo € um grafico da
intensidade da radiagdo espalhada em fungédo do angulo de espalhamento (26). Este
grafico € conhecido como difratograma (ASKELAND; FULAY; WRIGTH, 2010).

Uma amostra de cada concentracdo foi pulverizada para realizagdo das
medidas de difracdo de raios X. As amostras em pd de LiZnNbO4:Co?*(1,0%),
LiZnNbO4:C0?*(5,0%) e LiZnNbO4:C0o?*(50,0%) foram submetidas a difragdo de raios
X no Laboratério de Instrumentacao Eletronica e Técnicas Analiticas (LIETA/UERJ),
do Departamento de Fisica Aplicada e Termodinamica da Universidade do Estado
do Rio de Janeiro (UERJ). A difracdo de raios X foi realizada por meio do
difratbmetro Bruker D2 PHASER, com anodo de cobre, tensdo de operacdo de
30 kV, corrente de 10 mA e comprimento de onda emitido da radiacdo Cu-Ka com
A = 1,54180 A (linha Ka1) (ASKELAND; FULAY; WRIGTH, 2010).

O difratograma foi obtido em uma varredura de 10 a 80 graus, com passo de
0,01 grau. O resultado obtido foi comparado com as fichas obtidas no banco de
dados do ICSD (/norganic Crystal Structure Database), de numeros 075597
(LiZNNbO4) e 074469 (LiNbO3).

3.3. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia € um método nao destrutivo utilizado
para identificar as transi¢des radiativas, niveis de impureza, defeitos e mecanismos
de recombinacéo’. Nesta técnica a luz incide na amostra, onde sera absorvida em
um processo denominado fotoexcitacdo. Como resultado do excesso de energia
causado pela fotoexcitacdo, os elétrons sdo promovidos para estados excitados
(estados de de maior energia) permitidos. A partir do estado excitado o elétron decai
para estado(s) intermediario(s) através de decaimento radiativo (com emissdo de
luz) ou nao-radiativo (sem emisssao de luz), a partir desse(s) estado(s)

intermediario(s), os elétrons decaem aos seus estados de equilibrio (ou de menor

"Mecanismo de recombinagdo é a forma como um elétron em um estado excitado retorna para o
estado fundamental. Neste processo podemos ter duas formas de decaimento, o radiativo e o0 nao-
radiativo.
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energia). A luz emitida, mediante o decaimento radiativo, é coletada por um
fotodetector através de um espectrometro e como resultado obtém-se os espetros
de fotoluminescéncia (RAZEGHI, 2018). Os espectros de fotoluminescéncia séo
graficos de intensidade de luz emitida em fungdo do comprimento de onda da
emisséo.

Para realizar as medidas de emissdo e excitacdo foi utilizado um
espectrofluorimetro (PTI QuantaMaster UV-VIS QM 300 PLUS) do Laboratério de
Luminescéncia do IFADT da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ). O
equipamento foi usado com uma resolucdo espectral de 1 nm e uma fonte de
excitacao constituida de uma lampada de xendnio pulsada, com 75 W de poténcia.
Por meio da ilustracdo representada na Figura 18 é possivel descrever o

funcionamento equipamento.

Figura 18 — Representagdo esquematica de um espectrofluorimetro do modelo
QuantaMaster UV-VIS QM 300 PLUS.

Legenda: Espectrofluorimetro PTI QuantaMaster 300 Plus.
Fonte: HORIBA, 2018, p.7.
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A lampada de xenénio (LX), da cor branca, tem seus raios convergidos na
fenda ajustavel (F1) para em seguida refletir no primeiro espelho (E1) e ser
encaminhado a rede de difragdo (D1). A rede de difragao é controlada por um motor
de passo, o qual € comandado pelo software Felix GX. A fung¢ao da rede de difragao
€ separar a luz branca incidente em diversos feixes aproximadamente
monocromaticos, com cada cor sendo espalhada com um &angulo diferente, como
ocorre em um prisma.

A rede de difracao (D1) reflete o feixe de luz para mais dois espelhos (Ez2 e
Es) realizando mais duas reflexbes sucessivas, para que por fim, o feixe atinja a
segunda fenda ajustavel (F2). Apds passar pela segunda fenda, o feixe segue para
um divisor de feixes (Dr), que tem como fungdo orientar parte da luz para um
fotodetector (Ft) e outra parte para uma lente biconvexa (L1) que focalizara o feixe
na amostra (A). O fotodetector (Frt) fornecera um espectro para a corregdo das
medidas. Quando o feixe de luz for direcionado para a amostra, a mesma absorve
parte da luz incidente e apresenta luminescéncia. Esta luminescéncia emitida é
captada pela lente biconvexa (L2), e direcionada para a terceira fenda ajustavel (F3),
na qual se localiza um filtro que seleciona uma faixa de comprimentos de onda de
interesse para o experimento. O feixe filtrado € encaminhado para o espelho (E4)
sendo composto apenas dos comprimentos de onda emitidos pela amostra (A), isto
€, sem nenhuma interferéncia de raios refletidos na cavidade 6ptica.

O espelho (E4) reflete o feixe emitido pela amostra para o espelho (Es), que
por sua vez reflete para rede de difragdo (D2). A rede de difragéo reflete o feixe para
os espelhos (Es), que reflete o feixe para a fenda ajustavel (F4), para enfim chegar a
fotomultiplicadora (Fm), que detecta a intensidade luminosa emitida pela amostra e
converte em sinais elétricos que sao traduzidos pelo programa Felix GX e
apresentado em forma de um espectro de emissao.

O caminho do feixe Optico para medidas de excitacdo e emissao € similar ao
que foi descrito no funcionamento do espectrofluorimetro, entretanto, ha uma
pequena diferenca entre os dois métodos de medida. Para as medidas de emissao
fixou-se a primeira rede de difracdo para o comprimento de onda de excitagdo e a
segunda rede tinha como fungéo realizar a varredura em comprimentos de onda
emitidos. Ja para as medidas de excitagao fixou-se a segunda rede de difracdo no
comprimento de onda emitido e a primeira varreu comprimentos de onda de

excitagao.
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Todos os dados de intensidade de luminescéncia obtidos pelas varreduras
foram captados pela fotomultiplicadora ligada a um computador e estes dados foram
tratados pelo software Felix GX. Os resultados para as medidas de emisséao e

excitacao foram apresentados em forma de espectros.

3.4. Medidas de Tempo de Decaimento Radiativo

As medidas de tempo de decaimento radiativo foram obtidas por meio do
espectrofluorimetro PTI QuantaMaster UV-VIS QM 300 PLUS, a pressao atmosférica
e temperatura ambiente. Para obter os dados experimentais de decaimento
radiativo, fixou-se uma das redes de difragdo no comprimento de onda em que a
luminescéncia fosse favorecida e a segunda rede de difracéo foi colocada em um
comprimento de onda em que foi observado um maximo de emissdo da amostra. O
comprimento de onda de excitagdo corresponde a um valor em torno da faixa do
espectro de excitagdo em que se verifica uma transicdo permitida por spin para o
espectro de excitagdo. Assim, € possivel investigar o decaimento da intensidade da
luminescéncia nesta transicdo. Para o espectro de excitagdo obtido nesta
dissertagdo, o comprimento de onda escolhido para a investigagdo do decaimento
radiativo foi de 720 nm. O padrdo de decaimento radiativo de cada amostra é
expresso por meio de uma curva de decaimento exponencial e o tempo de vida
radiativo € obtido por meio de ajuste exponencial da curva, como sera discutido em

detalhes na secao 4.3.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos com os métodos de
difracdo de raios X e de espectroscopia de fotoluminescéncia para as amostras

sintetizadas, realizando as devidas consideracgoes e interpretacdes dos dados.

4.1. Medidas de Difragao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X das amostras pulverizadas,
LiZnNbO4:Co?*(1,0%), LiZnNbO4:Co?*(5,0%) e LiZnNbOa4:Co?*(50,0%) tém como
objetivo verificar as fases formadas na sintese do composto. Nas Figuras 19, 20 e
21 sdo apresentados os difratogramas das amostras LiZnNbO4:Co?*(1,0%),
LiZnNbO4:C0%*(5,0%) e LiZnNbO4:Co?*(50,0%), realizados no software QtiPlot.

Figura 19 — Difratograma da amostra LiZnNbO4:C0?*(1,0%).
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Legenda: Difratograma da amostra LiZnNbO4:Co2%*(1,0%) a pressdo atmosférica e a temperatura
ambiente. As barras azuis indicam a fase principal (LiZnNbO4) e as barras vermelhas
indicam a fase secundaria (LiNbO3).

Fonte A autora, 2021.
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Figura 20 — Difratograma da amostra LiZnNbQ4:Co?*(5,0%).
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Legenda: Difratograma da amostra LiZnNbO4:C0%*(5,0%) a pressdo atmosférica e a temperatura
ambiente. As barras azuis indicam a fase principal (LiZnNbOs) e as barras vermelhas
indicam a fase secundaria (LiNbO3).

Fonte: A autora, 2021.

Figura 21 — Difratograma da amostra LiZnNbO4:C0?*(50,0%).
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Legenda: Difratograma da amostra LiZnNbO4:C0?*(50,0%) a pressdo atmosférica e a temperatura
ambiente. As barras azuis indicam a fase principal (LiZnNbO4) e as barras vermelhas
indicam a fase secundaria (LiNbO3).

Fonte A autora, 2021.




56

Figura 22 — Superposicéo dos difratogramas das amostras.
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Legenda: Superposicao dos difratogramas das amostras de LiZnNbO4 dopadas com 1,0%, 5,0% e
50,0% de ion Co?* a pressdo atmosférica e a temperatura ambiente.
Fonte A autora, 2021.

As linhas de difragao de maior intensidade, numeradas nas Figuras 19, 20 e
21 estdo disponibilizadas na Tabela 3 para a amostra LiZnNbO4:Co?*(1,0%), na
Tabela 4 para a amostra LiZnNbO4:Co%*(5,0%) e na Tabela 5 para a amostra

LiZnNbO4:Co%*(50,0%).
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Tabela 3 — Difragdo de raios X para a amostra LiZnNbO4:Co?*(1,0%).

Difracao de raios X

LiZnNbO4
(ICSD 075597)

LiNbO;

(ICSD 074469)

Picos 20(°) d(A)

(%) (hkl) 26(°)

do(A) Eq(%)

(%) (hkl) 206(°) do(A) Ea(%)

(%)

1

2
3
4
5
6

8

9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

14,54 6,092
23,20 3,834
23,66 3,760
25,74 3,461
29,31 3,047
29,68 3,010
31,22 2,865
32,64 2,743
32,87 2,725
34,60 2,592
35,23 2,527
38,28 2,351
39,40 2,287
41,94 2,154
48,50 1,877
52,24 1,751
55,47 1,656
55,90 1,645
56,78 1,621
56,90 1,618
58,91 1,578
60,82 1,523
61,65 1,504

4923 (100) 14,55
67,96 (11 1) 23,21
16,44 - -

48,47 (102) 25,75
21,10 (200) 29,34
40,03 (112) 29,70
741 (201) 31,25
737 - -

19,53 (210) 32,90
100,00 (21 1) 34,63
48,66 (103) 3525
13,39 (113) 38,32
(212) 39,43

(220) 41,98

7,25
11,82
17,30 (31 1) 48,52
16,78 (312) 52,27
19,72 (32 1) 55,52
8,36

10,65

(303) 55,94
(105) 56,78
746 - -

15,30 (115) 58,95
16,66 (4 00) 60,87

28,84 (224) 61,67

6,088 0,066

3,832 0,052

3,460 0,029

3,044 0,098
3,010 <0,001

2,863 0,070

2,722 0,110

2,590 0,077
2,546 0,752
2,349 0,085
2,285 0,087
2,152 0,093
1,876 0,053
1,750 0,057
1,655 0,060
1,644 0,061
1,621 <0,001

1,567 0,697
1,522 0,066

1,504 <0,001

46,50
68,70
45,50
17,90
40,60
53,00
19,50
100,00
47,70
13,30
67,00
10,80
14,60
15,20
20,20
59,00
10,90
15,80
14,90
30,70

(012) 23,70 3,754 0,160 100,00

(104) 32,69 2,739 0,146

(024) 48,50 1,859 0,968

(122) 56,10 1,639

(018) 56,96 1,617 0,062

0,366

Legenda: Dados experimentais da difragédo de raios X da amostra LiZnNbO4:Co%*(1,0%), comparados
ao banco de dados do ICSD 075597 e ICSD 074469.
Fonte: A autora, 2021.
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Difragéo de raios X

LiZnNbO4
(ICSD 075597)

LiNbO3

(ICSD 074469)

Picos 20(°) d(A)

1(%)

(hkl) 26(°

do(A) Ed(%)

1(%)

(hkl) 20(°) do(A) Ea(%)

1(%)

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

14,56 6,084
23,22 3,831
23,68 3,757
25,78 3,456
29,33 3,045
29,70 3,008
31,22 2,865
32,68 2,740
32,91 2,722

34,43
60,56
18,40
44,41
19,50
38,67
11,16
10,29
18,69

(100) 14,55
(111) 23,21
(102) 25,75
(200) 29,34
(112) 29,70
(201) 31,25

(210) 32,90

34,60 2,593 100,00 (21 1) 34,63

35,25 2,546
38,32 2,349
39,44 2,285
41,97 2,153
48,51 1,877
52,25 1,751
55,49 1,656
55,93 1,644
56,79 1,621
56,92 1,617
58,96 1,567
60,87 1,522
61,70 1,504

48,61
15,62
8,45
13,21
18,79
18,76
23,25
10,56
12,18
8,98
19,02
18,47
32,71

(103) 3525
(113) 38,32
(212) 39,43
(220) 41,98
(311) 48,52
(312) 52,27
(321) 55,52
(303) 55,94
(105) 56,78
(115) 58,95
(400) 60,87
(224) 61,67

6,088 0,066
3,832 0,026

3,460 0,116
3,044 0,033
3,008 <0,001
2,863 0,070
2,722 <0,001
2,590 0,116
2,546 <0,001
2,349 <0,001
2,285 <0,001
2,152 0,046
1,876 0,053
1,750 <0,001
1,655 <0,001
1,644

1,621 <0,001
1,567 <0,001
1,522 <0,001
1,504 <0,001

46,50
68,70
45,50
17,90
40,60
53,00
19,50

100,00
47,70
13,30
67,00
10,80

14,60 (024) 48,50 1,859 0,968

15,20
20,20

10,90
15,80
14,90
30,70

(012) 23,70 3,754 0,080 100,00

(104) 32,69 2,739

0,037 35,90

(122) 56,10 1,639 0,305 11,90

(018) 56,96 1,617 <0,001 65,00

Legenda: Dados experimentais da difracdo de raios X da amostra LiZnNbO4:C02*(5,0%), comparados
ao banco de dados do ICSD 075597 e ICSD 074469.

Fonte: A autora, 2021.
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Tabela 5 — Difragado de raios X para a amostra LiZnNbO4:Co?*(50,0%).

Difracao de raios X

LiZnNbO4
(ICSD 075597)

LiNbO;

(ICSD 074469)

Picos 20(°) d(A)

1(%)

(hk1) 26(°) do(A)

Eda(%) 1(%)

(hkl1) 20(°) do(A) Ea(%)

1 14,54 6,090
17,98 4,932
23,99 3,708
25,72 3,464
29,31 3,047
29,65 3,013
31,20 2,867
32,61 2,746
32,85 2,727

© 00 N O O A 0w N

O §
N -~ O

38,26 2,352
39,35 2,289
41,93 2,155
48,43 1,880
52,21 1,752
55,41 1,658
55,86 1,646
56,71 1,623
56,88 1,619
58,84 1,569
60,80 1,523

N N N 2 A A A A a o
N =~ O © 0o N o o »d O

20,35 (100) 14,55 6,088

7,75
4,56

(101) 17,99 4,931

21,08 (102) 25,75 3,460

9,71

(200) 29,34 3,044

15,81 (112) 29,70 3,008

6,08
7,69

(20 1) 31,25 2,863

10,33 (20 1) 32,90 2,722

8,68
6,13
9,24
9,47
8,53

34,74 2,582 100,00 (21 1) 34,63 2,590
35,20 2,549 21,10 (1 03) 35,25 2,546

(113) 38,32 2,349
(212) 39,43 2,285
(22 0) 41,98 2,152
(311) 48,52 1,876
(312) 52,27 1,750

10,14 (32 1) 55,52 1,655

7,03
7,69
6,09
8,88
9,82

(105) 56,78 1,621

(115) 58,95 1,567
(400) 60,87 1,522

23 61,59 1,506 14,56 (224) 61,67 1,504

0,032
0,028

46,50 -
20,00 -

0,115 4550 -

0,108 17,90 -
0,164

0,133

40,60 -
53,00 -
0,167 19,50 -
0,295 100,00
0,137
0,149
0,195
0,123
0,196
0,119
0,182

47,70 -
13,30 -
67,00 -
10,80 -

15,20 -
20,20 -

0,132 10,90 -

0,147
0,086
0,118 30,70 -

1580 -
14,90 -

(012) 23,70 3,754 1,238

(104) 32,69 2,739 0,261

14,60 (024) 48,50 1,877 0,145

(024) 48,50 1,639 0,421

(122) 56,10 1,617 0,103

Legenda: Dados experimentais da difracéo

comparados ao banco de dados do ICSD 075597 e ICSD 074469.

Fonte: A autora, 2021.

de raios X da amostra LiZnNbOa4:C02*(50,0%),

Nestas Tabelas, se relacionam as intensidades relativas (1%) com as

distancias interplanares (d). Para uma dada fase, a intensidade relativa é obtida por

meio da razido de todas as intensidades numeradas, pela maior intensidade

observada (pico mais intenso entre as linhas de difragdo), multiplicando, ao final, o

valor por 100. A linha de difragdo mais intensa corresponde a intensidade relativa de

100%. As distancias interplanares (d) foram calculadas utilizando a Lei de Bragg
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(Equacédo 17) e estado disponiveis na Tabela 3, 4 e 5. A Figura 22 apresenta a
superposic¢ao dos picos de difracao.

Foram comparados os padrdes das linhas de difracdo, assim como os
valores das distancias interplanares (d) e das intensidades relativas (I %), com a
base de dados ICSD (/norganic Crystal Structure Database) para a fase LiZnNbO4
(ICSD 075597) e LiNbO3 (ICSD 074469), como mostrado nas Tabelas 3, 4 e 5.

Observando as Figuras 19, 20 e 21, assim como as Tabelas 3, 4 e 5, é
possivel perceber  que para 0s compostos LiZnNbO4:Co?*(1,0%),
LiZnNbO4:Co?*(5,0%) e LiZnNbO4:Co?*(50,0%) as linhas de difragdo da fase
principal correspondem as linhas numeradas 1, 2, 4, 5,6, 7,9, 10, 11, 12, 13, 14, 16,
17, 19, 21, 22, 23 e da fase secundaria, as linhas de numeracao 3, 8, 15, 18 e 20.
Conclui-se por meio das Figuras 19, 20 e 21 e das Tabelas 3, 4 e 5 que a fase
LiZnNbO4 é principal (predominante), com intensidade relativa de 100% (linha de
difracdo 10), enquanto que a fase LiNbOs tem menor quantidade nas amostras e por
isso é chamada de fase secundaria.

Nas Tabelas 3, 4 e 5 é expresso o erro relativo da distancia interplanar
(Ea(%)). O Eq tem um significado mais amplo, pois informa a deformacéo da rede
provocada pelo ion dopante, ao ser inserido na rede cristalina. Esta deformacéao
altera o valor da distancia interplanar (d). Os valores de Eq4(%) foram calculados
utilizando a relagao (CULLITY, 2001):

d—d
Ed:| dOO

(18)

do

do

E4(%) = | x 100 (19)

Onde d corresponde a distancia interplanar apos a deformacao da rede e d, € a
distancia interplanar de referéncia, isto €, a distancia interplanar obtida nos dados do
ICSD.

O objetivo em apresentar os valores de Eq4(%) neste trabalho estd em
expressar a diferenca minima entre os resultados experimentais obtidos com a
difracdo de raios X e os presentes na base de dados do ICSD, confirmando a
formagdo do composto desejado. Mas, além disso, o valor calculado, Eg, indica a

deformacéo da rede devido a insergdo do ion dopante Co?*. Ao observar as tabelas



61

3, 4 e 5, nota-se que os valores de E4(%) da amostra de LiZnNbO4, com 50,0% de
Co?*, aumentou significativamente, se comparado aos das amostras de 1,0% e 5,0%
de concentragdo de ion dopante. O aumento da concentragdo Co?* para 50,0%
gerou uma maior deformagédo na rede cristalina, alterando o valor da distancia
interplanar (d), interferindo no arranjo atémico da rede (OSORIO, 2009). A
diminui¢do da intensidade dos picos de difracdo para a amostra de 50,0% de ion de
Co?* pode indicar o aumento da desordem na estrutura cristalina do composto
formado (SILVA; SILVA, 2012).

Na Figura 22, os picos de difragdo de maior intensidade diminuiram para a
amostra com 50,0% de Co?', tanto para a fase primaria, quanto para fase
secundaria, isto se deve a mudanca da orientagao preferencial dos cristalitos no
material quando a concentragao foi alterada para 50,0%.

Os dados cristalograficos (Tabela 6), obtidos pela difragdo de raios X,
demonstram que a fase do composto desejado foi efetivamente formada. A analise
dos dados cristalograficos revela que o composto relacionado a fase principal,
LiZnNbOs4, integra o sistema cristalino tetragonal (P4122), com parametros de rede
a=b=6,084Aec=8,405A¢ea=p=y=90° A Figura 23 mostra a estrutura de
rede da amostra LiZnNbOs. Nesta fase os ions de Zn?* ocupam sitios tetraédricos. A
fase secundaria, LiNbO3, com pardmetros de redea=b =5158Aec=13870A e
a==90°ey= 120° demonstra que este composto faz parte do grupo espacial

trigonal (R3c) e sua estrutura compde uma simetria octaédrica.

Figura 23 — Rede do composto LiZnNbOa.

@ - Oxigénio Q) -zineo
= Litio ° = Nidbio

Legenda: Estrutura de rede da amostra LiZnNbOas.
Fonte: INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE DATABASE, 2021a.
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Tabela 6 — Parametros cristalograficos.

Fases LiZnNbO4 LiNbO3
Grupo espacial P4122 R3c
Parametros de célula unitaria
a(A) 6,084 5,158
b(A) 6,084 5,158
c(A) 8,405 13,870
a(®) 90 90
B(®) 90 90
V(%) 90 120

Legenda: Caracteristicas cristalograficas das fases do composto LiZnNbO4 e LiNbOs.
Fonte: INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE DATABASE, ICSD 075597, 2021b; INORGANIC
CRYSTAL STRUCTURE DATABASE, ICSD 074469, 2021c.

Para que um ion seja inserido por substituicdo em uma rede cristalina, trés
caracteristicas sdo cruciais: a valéncia, os raios ibnicos dos ions inseridos e
substituidos e a simetria do campo cristalino. Quando dois ions possuem a mesma
valéncia ou valores de raios iGnicos proximos, a substituicdo de um ion da rede
cristalina pelo ion dopante se torna mais provavel. Os ions de cobalto (Co) e zinco
(Zn) possuem ambos a valéncia +2, enquanto as valéncias dos outros cations da
rede sdo +1 para o Litio (Li) e +5 para o Nidbio (Nb). Portanto, pelo critério de
valéncia, a maior probabilidade de substituicdo para o Co?* seria no sitio do Zn?*.
Além disso, verifica-se que os raios idnicos dos cations Zn?* e Co?*, em
coordenacdo tetraédrica possuem valores 0,60 A e 0,58 A, respectivamente
(SHANNON, 1976). Portanto, pela valéncia comum aos ions zinco e cobalto e pela
proximidade do valor do raio iénico, ha grande probabilidade do ion de impureza
Co?* substituir o Zn?* na rede hospedeira da fase principal (LiZnNbOa).

Além da valéncia e raio i6nico, a simetria € outro fator relevante para que
ocorra a dopagem. O ion Co?' possui maior tendéncia em ocupar simetrias
tetraédricas. Os ions Zn?* localizam-se em sitios tetraédricos, o que indica maior
probabilidade do ion Co?* ocupar a posigdo do Zn?* na rede hospedeira (ARDIT et
al., 2012), fato este que é corroborado com a coloragdo azul da amostra, que indica
a substituicdo do ion Zn?* pelo Co?* nos sitios tetraédricos da rede. De acordo com
os resultados bibliograficos, no composto LiNbQOs, os ions Li* e Nb® ocupam sitios
de simetria octaédrica, outro fato, além da grande diferenga entre as valéncias, que
torna menos provavel a substituicdo dos mesmos pelo ion Co?* (CHANG et al., 1993;
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SANNA; SCHMIDT, 2017). Portanto, ha maior possibilidade que o cobalto divalente

ocupe apenas sitios tetraédricos da fase principal LiZnNbOa.

4.2. Medidas de Fotoluminescéncia

4.2 .1. Espectro de Emissao

Medidas de emissdao foram obtidas utilizando o espectrofluorimetro PTI
QuantaMaster 300, com resolugdo de 1 nm, usando como fonte excitadora uma
ldampada de Xenbnio, com poténcia de 75 W. O comprimento de onda utilizado para
a excitagao da luminescéncia foi em 600 nm, modulado em amplitude a 200 Hz. As
medidas Opticas para gerar o espectro de emissao foram realizadas no Laboratério

de Luminescéncia, da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).

Figura 24 — Espectros de emissao.

25 AT(4P) — AL{%F)
—— LiZnNbO4:Co?*(1,0%) 729 nm
, —— LiZnNbO,:Co2*(5,0%)
©
315 - “T1(*P) — *AA*F)
% 733 nm
] -
e l
2
8 17 ) - AL
£ | 660nm
l
0,5 —
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750 760 770 780

Comprimento de onda (nm)

Legenda: Espectro de emissdo das amostras LiZnNbO4:Co?*(1,0%) e LiZnNbO4:Co?*(5,0%),
excitadas com comprimento de onda de 600 nm, a temperatura ambiente e a pressao
atmosférica.

Fonte: A autora, 2021.
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Os espectros de emissdo das amostras de LiZnNbO4:Co?*(1,0%) e
LiZnNbO4:Co?*(5,0%) (Figura 24) apresentam uma banda larga de 600 nm até
780 nm, com um maximo de intensidade em 729 nm para a amostra
LiZnNbO4:C0?*(1,0%) e em 733 nm para a amostra de LiZnNbO4:C0?*(5,0%).

O baricentro (maximo de intensidade) para as concentragdes de 1,0% e 5,0%
estdo deslocados, efeito que esta relacionado com o aumento da concentragado de
ion dopante na amostra. Cada dopagem estabelece uma relagédo ion-rede distinta,
com isto, a energia da transicao entre os estados excitados e o fundamental também
apresenta diferenca para cada concentracdo, o que é refletido no deslocamento do
baricentro. Observa-se que as bandas largas mais intensas estdo localizadas na
faixa do vermelho e préximo ao infravermelho.

Por meio do diagrama de Tanabe-Sugano para a configuragdo d® octaédrica
(Figura 11) as transigcbes de energia foram identificadas no espectro de emissao.
Para as amostras de LiZnNbO4:Co?*(1,0%) e LiZnNbO4:Co?*(5,0%), foi observado
um pico menos intenso e estreito, em 660 nm. O pico em 660 nm, por ser pouco
intenso, pode ser associado a transicao entre niveis de energia de multiplicidades de
spin diferentes, e por ser estreito é associado a transicdo entre estados de energia
que nao dependem ou que dependem fracamente da intensidade do campo
cristalino (SOSMAN et al., 2008; SOSMAN et al., 1992). Nesse caso, a transicéo
mais apropriada para a atribuigdo desse pico € a 2E(?*G)- “A2(*F) do ion Co?* em
sitio tetraédrico.

Os espectros de emissdo obtidos apresentam bandas intensas, o que
caracteriza transigdes entre estados de energia com mesma multiplicidade de spin.
As bandas largas sao associadas com transi¢des entre niveis de energia que,
dependem fortemente da intensidade do campo cristalino (SANTOS, et al., 2017;
SOSMAN et al., 2008; SOSMAN et al., 1992). As bandas com baricentro em 729 nm
e 733 nm sao atribuidas a transicéo eletrénica permitida por spin e por serem largas,
sdo atribuidas as transi¢des entre niveis que dependem fortemente do campo
cristalino. Por isso, estas bandas, citadas nesse trabalho, sdo atribuidas a transicao
4T1(*P) - “A2(*F) do ion Co?* em sitio tetraédrico. Os resultados obtidos neste
trabalho sdo similares a alguns que constam na literatura (ARDIT et al., 2012;
MALYAREVICH et al., 2002; SOSMAN et al., 1994).

As bandas em torno de 765 nm e 700 nm nado foram identificadas como

transicbes do ion de cobalto em sitio tetraédrico, segundo as referéncias
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bibliograficas adotadas, portanto, ndo foi possivel identificar a qual transigdo Optica
se refere. Para determinar uma possivel transicdo seriam necessarias novas
medidas, utilizando outras técnicas, como por exemplo, fluorescéncia de raios X

para verificar se ha alguma impureza indesejavel nas amostras.

4.2.2. Espectro de Excitacao

As medidas de excitacdo foram realizadas com o Espectrofluorimetro PTI
QuantaMaster 300, usando como fonte Optica uma lampada de Xenbnio, com
poténcia de 75 W com emissdo de comprimento de onda variavel, modulada em
amplitude com frequéncia de 200 Hz. Assim como as medidas de emissado, as
medidas de excitacdo foram realizadas no Laboratério de Luminescéncia da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ).

Figura 25 — Espectros de excitagio.

0,5
—— LiZnNbO;Co?*(1,0%) Po(F) 4T (*P)
676 nm (14 793 cm™")
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T 587 nm (17 036 cm-) !
2 L Aol *F)4T1(*P)
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£ r i o s ‘A *F)—?E(G) |
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Legenda: Espectro de excitacdo das amostras LiZnNbO4:Co%*(1,0%) e LiZnNbQO4:Co?*(5,0%) a
temperatura ambiente e a pressao atmosférica.
Fonte: A autora, 2021.

Os espectros de excitagdo das amostras LiZnNbO4:Co?*(1,0%) e
LiZnNbO4:Co%*(5,0%) (Figura 25) a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica

apresentaram bandas caracteristicas do ion de Co?* em campo cristalino tetraédrico
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(ARDIT et al., 2012; CHEN et al., 2011; KRSMANOVIC et al., 2011; SOSMAN et al.,
2008; SOSMAN; ABRITTA, 1992). Os espectros de excitagdo foram obtidos com o
monitoramento do comprimento de onda de 720 nm da banda de emissao para a
amostra com 1,0% e 5,0 % de Co?*. A excitagéo foi medida até 680 nm para que nao
houvesse sobreposi¢do com a banda de emisséo.

Segundo o diagrama de Tanabe-Sugano para configuragdo d® em simetria
octaédrica (equivalente ao d’ em simetria tetraédrica), o nivel de energia
fundamental corresponde ao estado “A2(*F) e os niveis de energia excitados sdo os
estados 2A1(2G), 2T1(?G), ?E(°G) e *T1(*P). Para a amostra de LiZnNbQ4:C02*(1,0%),
o estado excitado 2A1(2G) foi atribuido ao pico cujo comprimento de onda equivale a
587 nm (17.036 cm), °T1(®*G) a 621 nm (16.103 cm™), 2E(*G) a 655 nm
(15.267 cm™) e 4T+1(*P) a 676 nm (14.793 cm™).

Para a amostra de LiZnNbO4:C0?*(5,0%) o estado excitado 2A1(°G) foi
associado ao comprimento de onda equivale a 589 nm (16.978 cm'), 2T1(*G) a
623 nm (16.051 cm'), 2E(®*G) a 655 nm (15.267 cm™) e “T4(*P) a 676 nm
(14.793 cm™'). As Tabelas 8 e 9 expressam para cada comprimento de onda (1), o
estado de energia correspondente a transigao e o valor da energia (E) associado.

Para cada comprimento de onda identificado, foram calculados os
parametros de campo cristalino Dqg e B. Para isto, utilizou-se o método abordado em
SOSMAN et al. (2008), que determina a razdo entre dois niveis de energia (En)
subsequentes no diagrama de Tanabe-Sugano e as transi¢des observadas no
espectro de excitagao.

De acordo com os espectro de excitagdo foram obtidas as seguintes razdes

entre os dois niveis de energia consecutivos:

Eq
— =1,06 (20)
E,
Bz _ 1,05 21
E; (21)
Ej
—=1,03 (22)
E4

Por meio do diagrama de Tanabe-Sugano, para configuragdo d3, foram
identificadas duas transigcbes consecutivas de energia, cuja razao admitia um valor

aproximado da razao obtida por meio do espectro de excitacdo, como constam os
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calculos acima. No diagrama de Tanabe-Sugano as razdes entre niveis de energias

estimadas foram:

°A1(%G)
TG )
2 2
2T1(2 G _ 104 (24)
E(°G)
ZE( ZG) B
N -

Os resultados das Equacdes (20), (21), (22), (23), (24) e (25) estédo
disponiveis na Tabela 7. Os comprimentos de onda que indicam as transicbes de
energia no espectro de excitagdo para as amostras de LiZnNbO4:Co%*(1,0%) e
LiZnNbOa4:Co?*(5,0%) possuem valores muito aproximados, logo a razdo entre as
duas transigcbes de energia subsequentes, analisadas no diagrama de Tanabe-
Sugano, resultou em valores praticamente iguais, com variagdes apenas entre a

terceira e a quarta casa decimal. Estes resultados podem ser observados na Tabela
7.

Tabela 7 — Relagao entre niveis de energia.

Niveis de energia Valor obtido Valor esperado
2A1(2G)/2T1(2G) 1,06 1,07
2T1(2G)2E(2G) 1,05 1,04
2E(2G)/4T1(*P) 1,03 1,02

Legenda: Relagdo de niveis de energia para as amostras de LiZnNbOas:Co?*(1,0%) e
LiZnNbO4:C0?*(5,0%).

Fonte: A autora, 2021.

O valor obtido, na Tabela 7, indica a raz&o entre os niveis de energia do
espectro de excitacdo, enquanto que o valor esperado indica a razao entre dois
niveis de energia consecutivos no diagrama de Tanabe-Sugano. A proximidade
entre os valores obtidos e esperados determinam as transi¢coées de niveis de energia.

Pode-se observar que as transi¢gdes encontradas corroboram com as transi¢des
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disponiveis na literatura para espectros de excitagdo do ion Co?* em sitio tetraédrico
(ARDIT et al., 2012; MALYAREVICH et al., 2002; SOSMAN et al., 1994).

Os valores de E/B, para cada transicdo, sdo aferidos diretamente do
diagrama de Tanabe-Sugano. Obtemos, E1/B1 = 2A1(°G)/B1 = 21,22; E2/B2 =
2T1(?G)/B2 = 19,92; E3/B3 = ?E2(*G)/B3 = 19,23 e E4/B4 = ?T1(*P)/B4 = 18,81. Por meio
da relagdo de E/B sao obtidos os valores para B de cada transicdo da amostra de

1,0% de ion dopante:

E;, 2A;(%G) 2122 17.036 . 17.036 80283 -1 -

—_———,— = e = =

B, B, ’ B, 1= 21,22 o2 cm (26)
E, *T(%G) 199 16.103 . 16.103 80838 -1 .

—_——_— = e = =

B, B, ’ B, 2= 21,22 2o e @7
E;  2E(*G) 15.267 B 15.267 " -

_— = 1 = e = =

B, B, ’ B, 37 19,23 ueem (28)
E, *T.(*P) 188 14.793 . 14.793 A -

e —— = e = =

B, B, ’ B, +~ 18,81 A 29

Os caélculos acima foram reproduzidos para as amostras de 5,0% de ion
dopante. Os resultados para a amostra de 1,0% estdo disponiveis na Tabela 8 e
para amostra de 5,0% na Tabela 9.

Tabela 8 — Transigdes de energia da amostra LiZnNbO4:Co?*(1,0%).

Numero de

transicdes (n) Transigdes A(nm)  En(cm™) En/Bn Bn
1 “Ao(*F) >2A1(2G) 587 17.036 21,22 802,83
2 “Po(*F) > 2T1(2G) 621 16.103 19,92 808,38
3 “Po(*F) >2E(G) 655 15.267 19,23 793,92
4 4Po(*F) > *T1(*P) 676 14.793 18,81 786,44
B =797,89 cm™; Dq = 199,50 cm™*; C =3.590,51 cm™; Dq/B = 0,25

Legenda: Transi¢cdes de niveis de energia observados no espectro de excitagdo para as amostras de
LiZnNbO4:C0?*(1,0%).
Fonte: A autora, 2021.



69

Tabela 9 — Transicoes de energia da amostra LiZnNbO4:Co?*(5,0%).

Numero de

s -1
transicdes (n) Transicoes A(nm) En (cm™) En/Bn Bn

1 4A2(*F) - 2A1(2G) 589 16.978 21,22 800,09
2 “A2(*F) - 2T1(3G) 623 16.051 19,92 805,77
3 “A2(*F) >2E(2G) 655 15.267 19,23 793,92
4 4A2(%F) - 4T1(*P) 676 14.793 18,81 786,44

B =796,56 cm™; Dq =199,14 cm™; C =3.584,52 cm™; Dqg/B = 0,25

Legenda: Transi¢bes de niveis de energia observados no espectro de excitagcdo para as amostras de

LiZnNbO4:C0%*(5,0%).

Fonte: A autora, 2021.

O parametro de Racah médio obtido para LiZnNbO4Co?%*(1,0%) foi de
B =797,89 cm e para LiZnNbOsCo0?*(5,0%) foi de B =796,56 cm™. Por meio
destes parametros (B), utilizando a relagdo Dg/B = 0,25, foi determinado o valor de
Dq. Para LiZnNbO4Co0?*(1,0%) foi encontrado um parametro Dq = 199,50 cm™' e para
LiZnNbO4Co?*(5,0%), foi encontrado Dq = 199,14 cm-'. O parametro C = 4,5B, para
LiZnNbO4Co0?*(1,0%) consistiu em C = 3.590,51cm™" e para LiZnNbO4Co?%*(5,0%)
em C = 3.584,52 cm™.

Os resultados dos parametros de Racah B, C e Dq, obtidos para as
amostras de LiZnNbO4Co0?%*(1,0%) e LiZnNbO4Co0?*(5,0%), estdo em conformidade
com os valores dos pardmetros disponiveis na literatura para ions de Co?* como
impureza substitucional em sitios tetraédricos (CHEN et al., 2011; KRSMANOVIC et
al., 2011; SOSMAN et al., 2008; SOSMAN; ABRITTA, 1992). Quanto aos valores
obtidos para o parametro Dg, os mesmos mostram que o Co?* esta submetido a um
campo cristalino fraco.

Para o ion livre de cobalto divalente (Co?*), o parametro B ¢ estimado em
971 cm™' (BERSUKER, 2010). E possivel observar, pelas Tabelas 8 e 9, que o valor
médio de repulsdo inter-eletronica obtido para as amostras tratadas neste trabalho
(B = 797,89 cm™' para LiZnNbO4(1,0%) e B = 796,56 cm! para LiZnNbO4(5,0%)) é
inferior ao parametro de repulsdo inter-eletronica (B) disponivel na literatura. Isto

indica que a repulséo entre os elétrons do ion Co?* € menor, quando inserido em
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sitio tetraédrico na rede cristalina do LiZnNbOs, 0 que caracteriza uma ligagdo com
maior grau de covaléncia.

A amostra de LiZnNbO4:Co?*(50,0%) nao apresentou luminescéncia e,
portanto, os espectros de emissao e excitacdo ndo foram abordados, assim como os
parametros de Racah para a referida amostra. A auséncia da luminescéncia no
composto LiZnNbO4:Co?*(50,0%) esta associada com o aumento excessivo da
concentragdo de dopante. O ion Co?' para cada transicdo radiatiava vem
“acompanhado” de diversas perdas, oriundas de transi¢cdes ndo-radiativas, como o
relaxamento vibracional, por exemplo. Portanto, dopantes em excesso configuram
maiores perdas de energia, levando a extingdo da luminescéncia na amostra.

Na tabela 5 podemos observar que ha uma deformag¢ao muito maior da rede
de 50% (observando os valores do Eq(%)) do que nas amostras de 1,0% e 5,0%, o
que poderia estar associado ao surgimento de outra fase na amostra de 50,0%.
Para afirmar estas hipdteses seria necessario a realizacdo de um refinamento dos
dados de difracado de raios X, a fim de investigar se houve a formagéo de uma fase
ndo identificada. Para verificar se o Co?* foi inserido na rede em outro tipo de sitio
(como por exemplo, um sitio octaédrico) serdo necessarias novas medidas de

fotoluminescéncia.

4.3. Tempo de Decaimento Radiativo

Quando uma fonte proporciona uma excitagdo Optica estacionaria em uma
amostra, a transicdo para o estado de nivel excitado € igual a taxa de decaimento
para o estado fundamental, e por consequéncia, a intensidade de luminescéncia
emitida permanece constante ao longo do tempo. No entanto, fontes pulsadas ou
moduladas em amplitude com uma frequéncia fixa promovem estados excitados nao
estacionarios nos centros opticos. Esses centros excitados decaem para o estado
fundamental por processos radiativos (emissores de luz) e ndo-radiativos. Em geral,
no decaimento radiativo a intensidade da emissdo depende exponencialmente do
tempo (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

O tempo de decaimento total (1/t;) da luminescéncia emitida por uma
amostra é a soma do tempo de decaimento radiativo (1/t) com o tempo de
decaimento nao-radiativo (1/t,,,,) (MOHANTA et al., 2009):
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1 1 1
Sy (30)
Ty T Tpr

Em decaimentos predominantemente radiativos, podemos suprimir o tempo
de decaimento ndo radiativo e expressar a intensidade da luminescéncia emitida,
por meio de uma funcédo exponencial que decai em 1/e de uma intensidade inicial lo
(SCHLEGEL et al., 2002):

I(t) = e Ut (31)

Onde I(t) é a intensidade no instante t, lo € a intensidade inicial de emissao dos
centros Opticos no instante em que o estado excitado inicia o decaimento
(considerado em t = 0) e T é o0 tempo de decaimento radiativo, ou tempo de vida
radiativo.

Quando t =1, a intensidade da luminescéncia da amostra excitada por uma
fonte pulsada, emite uma luminescéncia I(t), que decai em lo/e. Este comportamento
pode ser interpretado por meio de uma curva, obtida por ajuste exponencial das
medidas de tempo de decaimento da luminescéncia (SOLE; BAUSA; JAQUE, 2005).

Para este trabalho a curva de decaimento (Figura 26) foi obtida a
temperatura ambiente e a pressdo atmosférica, com emissdo em 720 nm, excitada
com 600 nm e modulada em 200 Hz.

A curva apresentada na Figura 26 foi obtida por meio de um ajuste
exponencial da curva, de acordo com a Equacéao (31). O ajuste demonstra que o
tempo de decaimento radiativo para amostra de LiZnNbO4Co?*(1,0%) foi de
aproximadamente 7us e para amostra de LiZnNbOsCo?*(5,0%) foi de
aproximadamente 9us, o que estda de acordo com os valores de tempo de
decaimento observados em transicbes eletrdbnicas com mesma multiplicidade de
spin para o ion Co?*, em sitios de simetria tetraédrica (SANTOS et al., 2017;
ESPINOZA et al., 2017; SOSMAN; ABRITTA, 1992).

Para amostras com tempo de vida curtos, proximos da ordem 10 s, o termo
de decaimento é comparado a transicbes com mesma multiplicidade de spin, isto €,
transicbes que s&o radiativas, enquanto que decaimentos mais longos séao
comprados a transi¢oes com diferente multiplicidade de spin, ou seja, comparadas a

transi¢cdes nao-radiativas.
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Figura 26 — Tempo de decaimento radiativo.
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Legenda: Tempo de decaimento radiativo das amostras de LiZnNbO4:Co?*(1,0%) e
LiZnNbO4:C0?*(5,0%), obtidas a pressdo atmosférica e temperatura ambiente.
Fonte: A autora, 2021.

A curva e o valor do tempo de vida demonstram que o decaimento é
predominantemente radiativo, confirmando a atribuicdo da transicdo permitida por
spin 4T1(*P) »*A2(“F), feita anteriormente para a banda de emissdo, em torno de
729 nm para a amostra de 1,0 % de ion dopante e em 733 nm para a amostra de

5,0% de ion dopante.
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CONCLUSAO

As amostras cerdmicas avangadas de LiZnNbOs4, dopadas com
concentragoes de 1,0%, 5,0% e 50,0% de Co?* foram produzidas pelo método do
acetato (wet chemical) apresentando uma coloragdo azul, caracteristica do ion de
cobalto em sitios de simetria tetraédrica. A amostra com 1,0% apresentou uma
coloragdo mais clara, a amostra de 5,0% uma coloragao em azul escuro, enquanto
que a de 50,0% obteve a coloragao azul mais intensa entre as demais.

As medidas de difracdo de raios X das amostras demonstraram que para as
trés concentragbes testadas foram formadas duas fases. Pelo difratograma
analisado, as linhas de difracdo demonstraram a formag¢ao em maior quantidade do
composto LiZnNbOa4, o qual representou a fase principal das amostras, além de uma
fase secundaria em menor quantidade, constituida pelo composto LiNbOs. Na fase
secundaria, em menor quantidade, ha a predominancia de sitios octaédricos, o que
torna menor a possibilidade da luminescéncia observada ser proveniente da
substituicdo do ion de Co?* em LiNbQg, visto que o cobalto divalente tende a ocupar
simetrias tetraédricas. Assim, podemos aferir que a luminescéncia observada esta
associada a substituicdo do ion Co?* em sitios tetraédricos da fase principal,
LiZnNbOg4, para as trés concentragdes analisadas.

Os espectros de emissao apresentaram uma banda larga entre 650 nm a
780 nm, com baricentro em 729 nm para a amostra de 1,0% de Co?* e 733 nm para
a amostra de 5,0% de Co?", ambas atribuidas a transigdo permitida por spin
4T1(*P) >*A2(*F). O espectro de emissdo ainda apresentou uma transigdo nao
permitida por spin 2E(*G)- “A2(*F), em torno de 660 nm, para as amostras de 1,0% e
5,0% de Co?'. As bandas largas de emissdo observadas na regido do vermelho-
infravermelho préximo indicam que os materiais de concentracdes de 1,0% e 5,0%
de Co?* sdo promissores para serem utilizados como fontes de radiagdo sintonizavel
a temperatura ambiente.

O espectro de excitacdo para amostra de LiZnNbOs4 com concentracdo de
1,0% de ion dopante apresentou bandas em torno de 587 nm, 621 nm, 655 nm e
676 nm, associadas, respectivamente, as transigoes *A2(*F)-2A1(3G),
AA2(*F)-2T1(2G), *A2(*F)—2E(3G), “A2(*F)-*T1(*P). O espectro de excitagdo para a
amostra de LiZnNbOs4 com concentragcdo de 5,0% de ion dopante apresentou

bandas em torno de 589 nm, 623 nm, 655 nm e 676 nm, associadas as transicoes
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4A2(*F)-2A1(?G), *A2(*F)-2T1(2G), 4A2(*F)—>2E(°G), *A2(*F)-*T1(*P), respectivamente.
Os parémetros de energia médios, determinados através das transi¢des observadas
para amostra de 1,0 % de Co?*, correspondem a B = 797,89 cm™', Dq = 199,50 cm™"
e C =3.590,51 cm™'. Foi obtido, para a amostra de 5,0 % de Co?*, os parametros de
energia B = 796,56 cm™!, Dg = 199,14 cm™ e C = 3.584,52 cm'. Os valores obtidos
sdo caracteristicos de ions de Co?* em sitios tetraédricos. Com relagio aos aspectos
introdutdrios discutidos no capitulo 2, acerca dos parametros de campo cristalino, o
campo identificado neste trabalho configura-se como fraco (entre 50 — 400 cm™),
este resultado implica em pouca repulsdo dos ligantes sobre os elétrons do ion
dopante central.

Os espectros de emissao e excitagdo da amostra de LiZnNbO4 com 50,0% de
ion dopante nao foram discutidos, visto que a amostra nao apresentou
luminescéncia. A extingdo de luminescéncia da amostra de 50,0% pode estar
associada ao aumento excessivo da concentracao de ion dopante na rede.

O tempo de vida radiativo para a amostra de LiZnNbO4:Co?*(1,0%) e
LiZnNbO4:Co?*(5,0%) excitadas com 600 nm e monitoradas em 720 nm, foi de
aproximadamente 7us e 9us, respectivamente, o que confirma que a transicéo é
permitida por spin e que corresponde a uma transicdo caracteristica do ion de
cobalto divalente em sitio tetraédrico.

A sugestao para trabalhos futuros consiste na investigacdo das bandas de
emissdao em torno de 765 nm e 700 nm a fim de analisar qual a origem destes
comprimentos de onda, se os mesmos podem ser derivados de contaminagdo com
outros ions no processo de sintese da amostra ou se a mesma deriva de outra
transicao oOptica ndo conhecida. Outra proposta para trabalhos posteriores consiste
na investigacao da extingdo da luminescéncia da amostra de 50,0%, por meio do
refinamento de Rietveld dos dados de difracido de raios X, para confirmar a formacéao

de novas fases além das identificadas.
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