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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a sintese via método Pechini modificado de lumindforos
emissores no vermelho ou no verde a base de MgAl,Ox tipo espinélio dopado com Eu®* ou Th*",
respectivamente, utilizando os metais alcalinos Li*, Na* ou K* como co-dopantes, e monitorar suas
propriedades Opticas e estruturais utilizando o Eu®* como sonda. Também avaliar suas
potencialidades como componentes em PC-LEDs ao serem suportados em filmes de PMMA, assim
como sua atuacdo em termometria luminescente. Inicialmente o sistema MgAl.O4:Eu®* variando
a concentracéo do ativador foi explorado, e resultados de difragéo de raios X (DRX) indicaram sua
bem sucedida sintese sem a presenca de fases espurias. Por espectroscopia de luminescéncia
estabeleceu-se a concentragdo Gtima nas condi¢Bes estudadas como sendo 2 at% de Eu®*,
utilizando o rendimento quéantico intrinseco como figura de mérito, mantendo-a como padrdo na
preparacdo das demais amostras co-dopadas com metais alcalinos. Dentre estes, utilizando o
mesmo critério, a co-dopagem com Li* foi a mais efetiva, e mantida na produgédo das amostras dali
em diante. Embora a fase espinélio tenha se formado, dados de espectroscopia no 1V, Raman e
XPS sugeriam a presenca de tracos de carbonato provavelmente de natureza superficial. Em um
segundo momento, espectroscopia de luminescéncia a temperatura do hélio liquido, medidas de
decaimento do estado excitado e rendimento quantico absoluto foram empregadas para
investigacdo das amostras dopadas com Eu®* ou Tb®* a 2at%, assim como co-dopadas com Li*,
além da amostra dopada com 4at% de Eu®*, utilizada como padrdo de comparacdo. Um estudo
aprofundado da ocupacéo dos diferentes sitios na matriz foi feito utilizando o Eu®* como sonda
estrutural, onde constatou-se que o ion deve se encontrar principalmente em defeitos da rede, e ao
menos dois sitios de baixa simetria, sem centro de inversdo. Os lumin6foros dopados com Th**,
por sua vez, exibiram emissao na regido espectral do verde, como esperado; no entanto, dados de
rendimento quéantico revelaram que a co-dopagem com Li* ndo influencia de forma significativa
este pardmetro. A partir dos filmes de PMMA contendo lumindforo dopado com Eu®* definiu-se
sua concentracdo dita 6tima de 60 %, tendo os filmes com os demais luminoforos sido avaliados
opticamente na perspectiva de serem aplicaveis como componentes de PC-LEDs. Um protétipo
emissor no vermelho foi construido e exibiu estabilidade radiante satisfatoria; no entanto, sua
emissdo no vermelho foi relativamente menos intensa do que do LED UV utilizado na excitagéo,
indicando a necessidade de estudos complementares para aprimorar o sistema. Por fim, para o
luminéforo MgAlO4:Eu®* (2at%) aplicou-se, sob excitacdo em 393 nm, uma abordagem
raciométrica entre as areas da banda atribuida & matriz, abaixo de 575 nm, e da transi¢do °Do—'F2
do Eu®*. Apesar do valor estimado de sensibilidade relativa ter sido de 0,25% K entre 130 e 140
K, a incerteza da medida foi 0,005%, demonstrando certa potencialidade em termometria
luminescente que pode vir a ser explorada em trabalhos futuros.

Palavras-chave: compostos de metais de terras-raras; espectroscopia de luminescéncia,;
semicondutores dopados; defeitos pontuais.



ABSTRACT

This work aimed to synthesize, via the modified Pechini method, red- or green-emitting phosphors
based on MgAl.O4 spinel type doped with Eu** or Th**, respectively, using the alkali metals Li*,
Na* or K* as co-dopants, and to monitor their optical and structural properties using Eu* as a
probe. It was also intended to evaluate their potential as components in PC-LEDs when supported
on PMMA films, as well as their performance in luminescence thermometry. Initially, the
MgAl,O4:Eu* system varying the activator concentration was explored, and X-ray diffraction
(XRD) results indicated its successful synthesis without the presence of spurious phases. By
luminescence spectroscopy, the optimum concentration under the studied conditions was
established as 2 at% Eu®*, using the intrinsic quantum yield as a figure of merit, maintaining it as
a standard in the preparation of the other samples co-doped with alkali metals. Among these, using
the same criterion, co-doping with Li" was the most effective, and was maintained in the
production of the samples from then on. Although the spinel phase was formed, data from IR,
Raman and XPS spectroscopy suggested the presence of traces of carbonate, probably of a
superficial nature. In a second step, high-resolution luminescence spectroscopy at liquid helium
temperature, measurements of excited state decay and absolute quantum yield were used to
investigate the samples doped with 2 at% Eu®* or Th®*, as well as those co-doped with Li*, in
addition to the sample doped with 4 at% Eu®*, used as a comparison standard. An in-depth study
of the occupation of the different sites in the matrix was performed using Eu®* as a structural probe,
where it was found that the ion should be placed mainly in lattice defects, and at least two low-
symmetry sites, without an inversion center. The luminophores doped with Tb3*, in turn, exhibited
emission in the green spectral region, as expected; however, quantum yield data revealed that co-
doping with Li* does not significantly influence this parameter. From the PMMA films containing
luminophore doped with Eu®", its optimal concentration of 60% was defined, and the films with
the other phosphors were optically evaluated with a view to their applicability as PC-LED
components. A red-emitting prototype was built and exhibited satisfactory radiant stability;
however, its red emission was relatively less intense than that of the UV LED used for excitation,
indicating the need for further studies to improve the system. Finally, for the phosphor
MgAl,04:Eu®* (2at%) a ratiometric approach was applied, under excitation at 393 nm, between
the areas of the band attributed to the matrix, below 575 nm, and the °Do—'F, Eu®* transition.
Although the estimated value of relative sensitivity was 0.25% K™ between 130 and 140 K, the
uncertainty of the measurement was 0.005%, demonstrating some potential in luminescent
thermometry that can be explored in future work.

Keywords: rare-earth metal compounds; luminescence spectroscopy; doped semiconductors;
point defects.
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1 INTRODUCAO

1.1 Luminéforos inorganicos

Lumindforos sdo materiais no estado sélido cujos estados eletrénicos absorvem radiacdo
de frequéncia especifica, sendo entdo excitados, e ao retornarem ao estado fundamental emitem
fotons em energia diferente da fonte de excitagdo®. Um lumindforo pode ser baseado em uma rede
hospedeira contendo espécies ativadoras, as quais sdo em grande parte as responsaveis pela
emissdo de radiacdo, oriundas de vacancias (defeitos), ou impurezas inseridas na rede, tal como a
dopagem com um fon ativadorl. fons lantanideos, em geral, apresentam propriedades
luminescentes e, portanto, sdo frequentemente utilizados como ativadores em matrizes
inorganicas®. O eurdpio(111), em especial, ¢ um emissor no vermelho, que apresenta transigoes do

tipo f-f.

O fendmeno da luminescéncia, por sua vez, que é o termo mais geral, é definida como a
emissdo de radiacdo eletromagnética, seguida pela excitacdo eletrbnica de uma espécie. Essa
definicdo deve excluir o fenémeno de incandescéncia, que envolve altas temperaturas para
producdo de luz. Ou seja, trata-se de excitacdo por fotons, seja no UV, IV proximo ou no visivel.
As emissdes podem envolver processos de emissao radiativas, podem ainda ser denominadas como
fluorescéncia e fosforescéncia, embora seja muito comum defini-las de acordo com o tempo de

vida, a regra de selecdo de spin pode ser mais Util nesse caso?.

Principalmente em sistemas que envolvem fluoréforos de natureza orgénica, € comum
classificar a luminescéncia em fluorescéncia e fosforescéncia. A primeira aplica-se a casos quando
os estados inicial e final de excitacdo forem de mesma multiplicidade de spin e assim, permitidos
pela regra de selecdo de spin, a qual serd mais detalhada a frente, com tempo de vida curto do
estado excitado emissor. Ja na fosforescéncia, o estado emissor tem spin distinto do estado
fundamental (AS+#0), havendo entdo proibicdo pela referida regra, baixa probabilidade de
decaimento, e susceptibilidade a processos de transferéncia de energia, com isso, exibindo tempo
de vida de estado excitado mais longo, maiores que 10 s. Como nos sistemas em que ion
lantanideos sé&o os protagonistas ha a formacdo de niveis com multiplicidade mista, estas

definicdes ndo sdo as mais adequadas, sendo a denominagdo luminescéncia a preferencial®.
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As transicoes do tipo f-f apresentam baixa absortividade molar na regido do UV-Vis, via
excitacdo por absorgdo diretal. Com isso a escolha da matriz ¢ fundamental, ja que transices de
transferéncia de carga, por exemplo, entre fons O para o ion ativador, podem vir a contornar esta
deficiéncia via transferéncia de energia. Estruturas do tipo AB204, onde os ions de metais alcalinos
terrosos sdo cations formadores de rede, sdo consideradas, por sua vez, matrizes hospedeiras
adequadas para alocarem estes ions ativadores. MgAl>O4, a matriz utilizada neste presente
trabalho, apresenta estrutura de espinélio com sistema cristalino monoclinico?, onde os atomos de
oxigénio, de maior raio, formam uma camada na estrutura e os cations, de raio reduzido, se
encaixam nos intersticios. O ion metalico Mg?* ocupa sitios tetraédricos e o AI**, dois sitios de
simetria octaédrica, em que um deles apresenta distor¢des®*. Assim, esta matriz se enquadra no
requisito de rede que contém fons oxi, sendo entdo adequada para hospedar o ativador Eu**°. Mais

a frente sera detalhada de forma mais completa as caracteristicas estruturais desta rede hospedeira.

Para que lumindéforos tenham suas propriedades dpticas aprimoradas, sua composicao deve
ser controlada, de forma a evitar a presenca de espécies indesejadas que levem a perda de energia
via processos ndo radiativos®. Alta resisténcia térmica e mecanica sdo caracteristicas igualmente
necessarias, para viabilizar seu uso em dispositivos em geral. E em dispositivos de iluminacgéo, por
exemplo PC-LEDs (phosphor converted light emitting diode), uma das vantagens do uso de
lumindforos na sua composicdo é o longo tempo de vida Util que o dispositivo apresenta.

Neste sentido, a matriz MgAl2O4, foco do presente estudo, atende a todos os requisitos para
ser utilizada como uma rede hospedeira na composicdo de lumindforos inorganicos. Com célula
unitaria clbica de face centrada, apresenta sitios tetra e octaédricos de Mg? e AP,
respectivamente, que permitem a insercdo de um ion ativador em substituicdo a estes cations

formadores da rede® 4.

1.2 Caracteristicas eletronicas gerais de ions Lantanideos

Os lantanideos tém configurac&o eletronica 4f " 5s 5p®, sendo que uma de suas principais
propriedades encontra-se exatamente no preenchimento do orbital 4f, diferindo-se dos demais
grupos. Além disso, o orbital 4f é pouco afetado por ligantes, ou do ambiente externo, de forma
geral, devido a protecdo pelos orbitais 5s e 5p, classificando-os como sistemas de campo ligante

fraco®.
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Os lantanideos apresentam propriedades quimicas muito semelhantes, as maiores
diferencas ocorrem quando ha formacdo de ions bivalentes ou tetravalentes. Na maioria dos
lantanideos, a quarta energia de ionizacdo é maior que a soma das trés primeiras, fazendo com que
0 estado trivalente seja mais estavel; no entanto, ha poucos elementos lantanideos que apresentam
essa oxidacdo, sendo o térbio um deles. Quanto aos ions bivalentes estaveis, esses ocorrem quando
a terceira energia de ionizacdo apresenta um alto valor; o eurdpio, neste caso, é um elemento
lantanideo que apresenta a oxidacdo 2+. Entretanto, os lantanideos trivalentes serdo destacados
nesse trabalho, e esses (Ln*) apresentam configuracéo [Xe]4f" (n = 0-14), e por esse orbital estar
protegido externamente, ha uma baixa interacdo com ambiente externo, fazendo com que o grau
de covaléncia nas ligacGes seja baixo. Ha ainda, o efeito da contracdo lantanidica, com o aumento

da carga efetiva, uma reducgdo progressiva de raios atdmicos e iénicos, do lantanio ao lutécio®.

Considerando os ions livres, o campo central (Ho) comanda as transic¢Ges eletronicas; esse
campo é relativo a distancia radial, e considerado esférico, e os termos usados sdo 0 nimero
quantico principal e azimutal, como 5s, 5p, 4f. Nesse contexto, h4 degenerescéncia entre as
configuracGes 4f. Ao considerar a repulsao entre elétrons (He-¢), que ocorre em qualquer &tomo
que ndo seja hidrogendide, ha uma quebra da degenerescéncia, sendo que a diferenca de
multiplicidade (2S+1) das configuracGes separa 0s niveis, e 0 termo espectroscopico usado é
@S*DL. Quando se considera o acoplamento spin-orbital (Hso), h4 uma nova quebra de
degenerescéncia entre os niveis, representada pelo termo J, onde cada nivel é representado pelo
termo espectroscopico @S*YL;. Por fim, a mudanca de simetria do ambiente em que o fon esta
inserido ainda causa uma nova quebra de degenerescéncia entre os niveis. Ou seja, entre o ion
livre, considerando um ambiente esférico, a um campo cristalino ndo esférico (Vcr), ha quebra de
degenerescéncia dos niveis @S*YL;, chamando os novos niveis gerados de componentes Stark®. O
méximo de componente Stark por nivel @S*DL; é igual & 2J+1, e a representacdo final desses
subniveis é dada como @S*YL;v. As quebras de degenerescéncia, assim como a diferenca

energética entre os niveis de cada perturbacgéo é dado na Figura 1.

Os nameros S e L descrevem bem as configuracdes eletronicas de elementos de menor
nimero atémico. Para os lantanideos, que apresentam numero atbmico mais elevado, o
acoplamento spin-orbital &, no entanto, o mais relevante em relacdo ao campo ligante para os

lantanideos, tendo J a mesma magnitude que os valores apresentados pelas interacfes
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eletrostaticas. Dessa forma, o nivel @S*UL; indica o spin, assim como o momento angular orbital,
mas as regras de selecdo ndo devem ser analisadas de forma individual, uma vez que ha a

contribuicdo do acoplamento®.

Figura 1. Esquema de interagBes e quebra de degenerescéncia de configuracdes 4f e seus estados correspondentes.

~ Termo . .
Configuragio - Nivel Subnivel
espectroscopico
A,5d
10% em! &
T Qs+, 3
10% em! i @S,
3102 cm!
§
Y 10* em!
——
HO He-e Hso VCF
Campo Repulsdo Acomplamento Campo
central elétron-elétron spin-orbital cristalino

Fonte: Adaptado de .
Considerando os mecanismos de fotoluminescéncia, duas regras de selecdo se destacam, a

regra de spin e a de Laporte; esta primeira determina que se houver mudanca de multiplicidade
entre os estados envolvidos na transicdo eletronica, ela sera proibida; ja a segunda determina que
uma transicdo eletrénica ocorrendo em sistemas com centro de inversdo é proibida se ndo houver
mudanca na paridade dos orbitais iniciais e finais’. Assim, transicoes eletrénicas de natureza 4f-
4f, ha manutencdo da paridade dos orbitais e sendo assim proibida pela regra de Laporte. Além
disso, em muitas situacoes a regra de selecéo de spin também leva a restri¢cGes. Entretanto, apesar
das proibigdes por paridade e ou eventualmente por spin, as intensidades das bandas relacionadas
as transigdes 4f intraconfiguracionais sdo explicadas pela teoria de Judd-Ofelt, que sugere o

relaxamento da regra de selecdo pela mistura dos niveis com outros de paridade oposta, o que foi
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chamado de dipolo elétrico forgado. Vale lembrar que a “proibi¢do” das regras de selegdo esta
relacionada com a baixa probabilidade de ocorréncia, e ndo seu impedimento propriamente dito,

Com a teoria de Judd-Ofelt em 1962, novos conceitos sdo introduzidos para explicar a alta
intensidade das bandas de emisséo relativas a transi¢des f-f em determinados sistemas nos quais
ions lantanideos estdo inseridos, considerando que sdo proibidas por spin, e por paridade. O campo
cristalino € considerado uma perturbacéo, e os ligantes como cargas pontuais, onde normalmente
h& um baixo carater covalente predominante nas ligagdes com o lantanideo. O potencial de campo
cristalino (Vcr) mistura o termo 4f com um termo de alta energia e paridade diferente, como 5d,
gerando uma configuracio 4f de paridade mista, pela perturbagdo do campo cristalino?, induzindo
uma transi¢do do tipo dipolo elétrico, sendo denominada entdio de “dipolo elétrico forcado”8?.

Considerando o ambiente em que o ion se encontra, no caso deste estudo, ocupando sitios presentes

na matriz escolhida, MgAIl2Oa.

A absorcdo dos ions lantanideos pode ser expressa por trés esquemas principais, como
representado na Figura 1. O primeiro esquema refere-se as transi¢des intraconfiguracionais 4f, o
efeito do campo cristalino é baixo, comparando-o com as demais interacdes sofridas pelo ion livre
(He-e, Hso). Essas transi¢fes ocorrem pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado, proposto por
Judd-Ofelt!. Outro mecanismo de absorgao que ocorre nos lantanideos s&o transicoes do tipo 4f "
— 4f ™1, 5d; essas transicOes resultam em maiores absortividades molares, uma vez que sdo
permitidas por regras de paridade. Também exibem altas contribuicGes do estado 5d, que tem
maior influéncia do ambiente quimico do que os estados 4f (que sdo protegidos, como ja
mencionado). Essa contribuicdo pode ocorrer quando ha uma covaléncia mais exacerbada na
ligacdo entre os ligantes e o lantanideo, ou uma distancia curta de ligacdo. Sao transi¢cdes de energia
muito alta que ocorrem no UV, com comprimentos de onda inferiores a 200 nm, mas no caso do
Tb?*, apresenta absorcoes proximas de 300 nm, dependendo do campo cristalino inserido. Quanto
mais fraco o campo cristalino, maior a energia envolvida nessa transi¢do, e menor o comprimento
de ondal. Por fim, a absorcio de radiagdo por transferéncia de carga (TC), que apresenta altas
intensidades, é permitida por spin e por paridade. A TC envolve a transferéncia de elétron do
ligante para o ion lantanideo, de forma momentanea, e essa é uma transicdo comum para o Eu®*, e
para o Th**, uma vez que ambos tém estados de oxidagio menores, 2+ e 3+, respectivamente. Vale

ressaltar que essa transferéncia € momentéanea. Outra ressalva é que muitas vezes a absorcao
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causada por transicbes 4f " — 4f "1 5d e TC sdo confundidas na literatura, embora tenham
comprimento de onda e intensidade semelhantes, podem ser diferenciadas de acordo com o ion
lantanideo que envolvem?. Ja as emissdes sdo dominadas pelas transi¢des 4f-4f, por dipolo forgado.
As emissoes a partir da configuracdo 4f™*, 5d ocorrem em Eu?* e Ce3*, que no apresentam tantos

niveis excitados intermediarios a partir da configuragio 4f "L,

1.3 Europio(lll)

O Eu®* é um fon lantanideo com configuracéo eletronica [Xe]4f®, e para o fon livre sdo
previstos um total de 3003 microestados para os elétrons organizados nos orbitais 4f, sendo que
alguns desses microestados compreendem um mesmo nivel energético. Especificamente no caso
do Eu®", suas transicdes eletronicas tipicas ocorrem a partir do nivel excitado °Do para o estado de
menor energia "Fo.s, gerando bandas estreitas de emissdo na regido espectral do vermelho®. Esta
fotoluminescéncia caracteristica € inclusive observada nio apenas para fons Eu®* como dopantes
em matrizes hospedeiras cristalinas ou vidros, mas também em complexos com ligantes

organicos’.

Detalhando um pouco mais os processos envolvidos, os niveis ’F; sdo 0s de menor energia
do Eu®*, consequentemente a multiplicidade 2S+1 é igual a 7 correspondendo a distribuicio dos 6
elétrons no orbital 4f, todos com o0 mesmo spin; F é a representagdo do nlimero quantico do
momento angular orbital total, L, de valor 3, nesse caso. J é a representa¢do de nimero quantico
de momento angular total, que varia de 0 a 6, pois seus valores estdo entre |S-L| e |S+L|, sendo S a
soma dos momentos magnéticos de spin’. Ja o nivel energético °D; é um estado excitado do fon,
em que ha um par de elétrons emparelhados, e 4 desemparelhados, possuindo multiplicidade 5.
Essa configuracéo é excitada por ndo seguir a Regra de Hund, ou seja, a transicdo eletrdnica entre
os estados ’F; e °D; ocorre alterando o spin no emparelhamento, sendo, portanto, proibida pela

regra de Selecdo de spin’. A Figura 2 traz o diagrama de energia do lantanideo citado.

O nivel de emissdo °Do apresenta apenas uma componente Stark (2J+1), e ndo ha
degenerescéncia com outro nivel emissor. Além disso, os niveis eletrénicos fundamentais sdo bem
definidos ('F;), e as transi¢des °Do — 'Fy permitem atribuir algumas caracteristicas de simetria ao
sitio em que o Eu®" se encontra. Outra caracteristica interessante € a presenca de um nivel

fundamental com apenas uma componente Stark também (“Fo), sendo a de menor energia; dessa
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forma, a presenca de mais de uma componente referente a transicdo °Do — 'Fo 6 € possivel na
presenca de pelo menos dois sitios de simetria distintas para o Eu®*. Vale ressaltar que o nimero
de componentes n&o indica exatamente o niimero de sitios com diferentes simetrias em que o Eu®*
esta, isso porque a transigio °Do — Fo 0 é restrita a algumas simetrias?. Isso sera mais detalhado

posteriormente.

Figura 2. Diagrama de energia esquematico para o Eu®'.
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Fonte:Adaptado de °.
A Tabela 1 sumariza o comportamento de algumas transicdes f-f do Eu®*.

Tabela 1. Transicdes °Do — “F; (J = 0-4) do Eu®* e suas caracteristicas
Transicdo  Regido/nm Mecanismo Caracteristicas
Apresenta uma linha para cada sitio sem centro de inverséo
(2J+1). Se houver mais de uma linha, indica que o Eu®*
esta ocupando mais de um sitio de baixa simetria. Se ha
aumento de covaléncia na ligacdo metal-ligante, ocorre
deslocamento para regido do vermelho.
Maximo de 3 linhas por sitio. Baixa sensibilidade ao
Permitida por dipolo ambiente quimico. Na presenga de sitios com centro de

Proibida. Ocorre por

5 7 el
Do — Fo 570-585 mistura de J.

°Do — 'F1 585-600

magnético inversdo ha aumento da intensidade em relacéo as demais
transicdes.
Maximo de 5 linhas por sitio. Alta sensibilidade ao
5Do — TF5 610-630 Permiti_da por dipolo _ ambien_tt_e guimico em torno do a_mbiente metalico
elétrico forcado (hipersensitiva). Aumento de intensidade na presenca de

sitios sem centro de inversao.

Proibida. Ocorre por

5Do — F3 640-660 Méximo de 7 linhas por sitio. Apresenta baixa intensidade.

mistura de J.
Permitida por dipolo Méximo de 9 linhas por sitio. Apresenta aumento de
5 7 5
D=1~ R elétrico forcado intensidade com o aumento da simetria do sitio.

Fonte: Adaptado de °.
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Algumas transi¢des f-f sdo elucidadas na Figura 3. Deve-se lembrar que esse ion pode ser
excitado por TC ou ainda por transicdes f-f, como para o nivel excitado °Ls. A partir de relaxamento
multifénon, as emissBes ocorrem principalmente do nivel Do, embora em poucos casos, Seja

possivel observar transi¢des a partir do nivel °D1 ou °Do.

Figura 3. Diagramas esquematicos dos niveis de energia do fon Eu®* com a indicacdo dos respectivos comprimentos
de onda de emissao.
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Fonte: Adaptado de *°.

Especificamente considerando os termos espectroscopicos @S*VL; relativos a configuragdo
eletronica do Eu®*, pode haver uma certa mistura entre eles, principalmente quando ha
proximidade energética. O que ocorre com o nivel °D,, por exemplo, que tem energia muito
proxima de outros niveis. Ja o nivel 'Fo estd bem separado energeticamente e apresenta mais de
85% de pureza®'. Da mesma forma, °Do, 0 primeiro estado excitado, exibe igualmente diferenca
energética tal que permite que ocorra a partir dele a maioria das transices radiativas no Eu®*, para

os niveis de mais baixa energia ’F;.
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Neste contexto, as transi¢des °Do — "Fo-» merecem uma atencdo especial por fornecerem
informagGes valiosas sobre o sitio de simetria em que o Eu®* esta inserido, e essas observacdes
serdo abordadas na presente secdo. A abordagem que sera descrita a seguir esta baseada no artigo

de revisdo publicado recentemente por Thor, W. et al., 2024. 1!

Para a interpretacdo dos espectros eletrdnicos do Eu®* pode-se fazer a aproximacéo apenas
considerando o grupo de pontos de simetria do sitio de Eu** em uma dada fragdo ou ion complexo,
sem utilizar toda a célula unitaria do cristal. A simetria do sitio cristalografico de Eu®*" pode ser
deduzida do grupo espacial do cristal e do nimero de ions Eu®* presentes na célula unitaria. O
nimero de fons Eu* na célula unitéria primitiva (Bravais), Ngrav, ¢ dado pela Equac&o 1:

Ngray = Ngy X Z/LP
Equacéo 1
onde Neu € 0 nimero de Eu** na formula do material; Z é o nimero de unidades de formula na
célula unitaria cristalografica; e LP (o nimero de pontos de rede) reduz o nimero de ions Eu®* na
célula unitaria cristalografica para o numero na célula primitiva (Bravais). Os valores de LP sdo
dados entre parénteses seguindo os tipos de estrutura cristalina. No contexto da matriz deste
presente estudo, MgAl.O4, 0 grupo espacial é o Fd3m. Para esse grupo, os sitios em que o Eu®*
pode ser inserido tem as seguintes simetrias: 2Td(2); 2Dzd(4); Cav(8); Cav(12); Cs(24); C2(24);
C1(48)*. Ou seja, explicando melhor o funcionamento dessa notagdo, tomando como exemplo
2D34(4), existem 2 sitios Dsq equivalentes, os quais podem ser ocupados por 4 ions na célula de

Bravais.

A simetria do sitio espectroscopico pode ser determinada ao observar o nimero de
componentes de cada transi¢do e compara-las com o nimero de componentes esperadas para cada
sitio de simetria. Na Tabela 2 é possivel ver o nimero de componentes do Eu®* em diferentes
campos cristalinos, e em diferentes simetrias, sendo que o numero 2J+1 é o maximo, e nem todas
as simetrias apresentardo o méaximo de componentes. Em alguns casos, embora o sitio
cristalografico ja seja determinado para aquela rede, o Eu* pode estar em um sitio com uma

simetria diferente, devido a carga ou ao tamanho do lantanideo em relagéo ao sitio™.
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Tabela 2. Nimero de componentes do campo cristalino para as transi¢des Do —’F; (J = 0-2) nos espectros de
luminescéncia do fon Eu®* em locais de simetria de grupo de pontos diferente, com grupos pontuais presentes em
MgA|204 e Ci.

Grupo pontual °Do — "Fo Do — 'F1 Do — P2
Cu 1 3 5
Cs 1 3 5
C: 1 3 5
CZV 1 3 4
Ci* 0 3 0
Con 0 3 0
D2 0 3 3
Cav 1 2 3
Dsd 0 2 0
Td 0 1 1
On 0 1 0

*Ci ndo esta presente em MgAI,O., esta na tabela apenas para fins de discusséo.
Fonte: Adaptado de ’.

Para facilitar a interpretacdo posterior dos espectros, a Tabela 3 resume alguns

comportamentos das transicdes °Do—Fo-2 de acordo com o sitio em que o Eu®* esté inserido.

Tabela 3. Comportamento das transicdes *Do—"Fo-2 de acordo com o sitio em que o Eu®* estd inserido.

Transicao Sitios em que Sitio que Sitio que Sit?o de glta Siti(_) de b_aixa
é observada* n&o possui i possui i simetria simetria
SDo—'Fo Ch, G5, Chy Observada  N&o observada  N&o observada Observada
Reduz . Aumfsnta Menos Mais componentes (3);
SDo—"F1 Todos intensidade intensidade componentes (1); Baixa intensidade '
(Ex Op) Alta intensidade
Con, Dag, On intensidade intensidade ' Mais intensa

Pouco intensa

* Apenas dos sitios citados na Tabela 2, os quais foram avaliados.
Fonte: Baseado em dados de ’.

1.3.1 Transicdo °Do—'Fo

Embora a transi¢do °Do—'Fo seja proibida pelos mecanismos convencionais, a mistura das
funcbes de ondas de diferentes momentos angulares totais (J) provoca um relaxamento desta
transicdo, fazendo com que ela ocorra, quando o Eu®" ocupa sitios de baixa simetria e sem centro
de inversdo, Cny, Cs e Cn (Secdo 1.3), dessa forma, quando a transicio °Do—'Fo é detectada em um
luminoforo baseado em uma matriz como MgAl2Oa, que apresenta apenas sitios On e Tq, hé duas
possibilidades: o sitio foi distorcido, ou, mais provavelmente, o ion lantanideo encontra-se em um
defeito da rede!!. Ambas as possibilidades também é uma hipétese a ser considerada, porém, que
estejam ocorrendo em diferentes proporgdes. A excitagdo seletiva pode auxiliar nesta
interpretacdo, fornecendo os espectros de luminescéncia de cada sitio individualmente e pelo

menos com a maior contribuicado.
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Quanto menor for a diferenca de simetria entre os sitios do Eu**, menor sera a diferenca
energética das componentes da °Do—’Fo respectivas a cada sitio. Algumas vezes, essas
componentes se apresentam como um ombro, ou até mesmo se manifestam na forma de uma banda

com relativo alargamento e assimétrica ’.

1.3.2 Transicdo *Do—'F1

Essa transicdo é regida por mecanismo de dipolo magnético, e pouco afetada pelo ambiente
do Eu®*, podendo ser usada como comparagio entre dois espectros, ao igualar-se suas intensidades
integradas. Ha uma confusdo quanto a sua intensidade ser constante, pois 0 que se mantém
constante, na verdade, é a taxa de decaimento radiativo dessa transi¢do, que é pouco influenciada
pelo potencial do campo ligante’. Essa taxa é muito usada nos calculos de parametros de Judd-
Ofelt, que serdo abordados posteriormente (Secdo 5.8). A degenerescéncia dessa transicdo é
quebrada de acordo com o campo cristalino do luminéforo, conforme apresenta a Tabela 2, quanto
menor a simetria, maior o nimero de componentes, sendo 0 maximo trés’. Outra caracteristica é a
divisdo energética dessas componentes, aumentando com a reducdo da simetria. A presenca de
mais de 3 componentes na transi¢do °Do—’F: indica que o Eu®* estd em mais de um sitio

equivalente.

A transicio °Do—'F1 apresenta a maior intensidade relativa, dominando o espectro, quando
o Eu®* estd em um sitio centrossimétrico, ou seja, que possui centro de inversdo (i)' Nesses
casos, a cor de emissio sera alaranjada. Quando o Eu®* esta em um sitio, como O, essa transicao

ird apresentar a intensidade relativa maior que as demais.

1.3.3 Transicdo °Do—'F>

A intensidade da transicdo °Do—'F, é muito influenciada pelo ambiente do Eu®, e
chamada de hipersensivel, governada por dipolo elétrico forcado. Sua intensidade e comprimento
de onda sdo os responsaveis pela cor vermelha de emissdo do Eu**. Em contraste com a transicdo
Do—'F1, quando em um ambiente centrossimétrico, apresenta intensidade relativa muito baixa.
Essa transicdo pode ser usada para medir a simetria do sitio do Eu®', ou seja, quanto menos
simétrico, mais intensa’. Porém, é mais adequado utilizar a razdo entre a intensidade das transicoes
°Dy—'F; e °Do—F1, chamada de R2. Essa pode fornecer informagGes quanto a simetria do sitio,

mas alguns cuidados devem ser tomados'. Quando ha sitio com centro de inverséo, aumenta-se a
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intensidade da °Do — ’F1em relagdo a °Do — 'F2; e em sitios de baixa simetria e sem centro de
inversdo, aumenta-se a intensidade da °Do — ‘F2. As demais transi¢des (*Do—'Fs456) também

ocorrem por dipolo elétrico forcado’2,

Para complementar a discussdo, 0 comportamento das transicdes °Do—'Fo2 em um sitio
apenas com centro de inversao (C;) esta na Tabela 2, mostrando que ndo deveriam ser observados
componentes nas transi¢des *Do—'Fo € *Do—'F2, apenas em *Do—’F1. Os grupos Czn, D3g & On

apresentam o mesmo comportamento, nos quais ha centro de inverséo.

1.3.4 Transicao °Do—'F4

A interpretacdo da intensidade desta transicdo, permitida por dipolo elétrico forcado, deve
ser feita com cuidado ja que se manifesta em uma regido do espectro em que muitos detectores
tém baixa sensibilidade, necessitando passar por correcdo da curva de resposta. Desta forma, €
recomendado que sua intensidade ndo seja avaliada em termos absolutos, mas comparando-se com
a intensidade da transicio *Do—'F1, permitida por dipolo magnético. Na maioria dos casos, a
transicdo °Do—'F4tem intensidade relativa bem menor do que a °Do—'F2, mas em simetrias como
a Dag, por exemplo, ela é a dominante. Nesta especifica simetria, a transicdo °Do—'F2 é proibida
por simetria, e a °Do—'F4 permitida pela auséncia de centro de inversdo. No entanto, ndo sdo
apenas fatores de simetria que determinam ou influenciam a intensidade da transicio *Do—'Fa,
mas também a composicdo quimica da propria matriz”1. Fatores como eletronegatividade, raio do
fon terra rara e de outros cations trivalentes pode exercer uma consideravel influéncia. Um
aumento da eletronegatividade média de cations trivalentes, ou seja, um decréscimo da basicidade
Optica, em sitios octaédricos e tetraédricos na estrutura do tipo granada e ortofosfatos leva ao

aumento da intensidade relativa da °Do—'Fa.

1.4 Parametros de Judd-Ofelt

Os parametros de Judd-Ofelt sio representados pelo simbolo . Para o ion Eu®', os
calculos desses parametros sdo mais simples, principalmente pelo fato de possuir estados com J =
0, como °Do, bem separados e dentro dos limites dos equipamentos de medida'®. Embora estes
pardmetros possam ser igualmente estimados a partir do espectro de absor¢do da amostra, aqui

serdo utilizados os de emissdo. Eles representam a intensidade de emissédo (pelas areas integradas)
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de cada transi¢do no espectro de luminescéncia’. E permitem calcular alguns parametros fisicos,

como o rendimento quantico intrinseco do Eu***3,

Conforme discutido anteriormente em relacdo as intensidades das bandas f-f referentes ao
fon Eu®, pode-se realizar uma medida relativa, utilizando a transicdo permitida por dipolo
magnético °Do —'F1 como referéncia as outras transicdes a partir do estado °Do. Assim, para o
Eud* ¢ possivel calcular Qo4 para as respectivas transicdes °Do —'Fa.4,6, que sd0 permitidas por
mecanismo de dipolo elétrico forcado’. O valor Qs € raramente calculado, porque a transigdo

Dy —'Fs esta fora do limite da maioria dos equipamentos.

O parametro Q», calculado a partir da transicdo °Do—’F- esta relacionado a razdo R2,
popularmente conhecida como razdo de assimetria, porém é sugerida uma nova denominacao,
sendo ela, razdo de sensibilidade!!, a qual sera abordada logo em seguida. Esse pardmetro tem sido
associado ao carater polarizavel e covalente do ion Eu®*. O parametro Qg esta relacionado a efeitos

da rede hospedeira, ¢ afetado pela rigidez dessa, atuando em longo alcance®2.

Muitas tentativas foram feitas com intencdo de correlacionar os parametros de intensidade
Q;. com a coordenagcéo local do fon Eu*, ou ainda com a simetria do sitio, mas néo foram efetivas'*,
além de haver diversas excecdes; esse histdrico ¢ mostrado por Koen Binnemans’. Essa correlagéo
é dificil de ser atribuida, pois, embora a intensidade das transi¢cGes seja afetada pelo sitio de

simetria, a influéncia desse sitio sobre os elétrons 4f é baixal*.

Mais informac6es acerca dos parametros de Judd-Ofelt serdo na Sec¢éo 5.8.

1.4.1 R2-Razéo °Do—'F2/°Do—'F1

A denominagdo desta razdo de “medida de assimetria” do sitio vem do fato da transicao
°Do—'F, ser completamente proibida em um ambiente com centro de inversdo, e conforme a
simetria do sitio “diminui”, maior a intensidade da transicdo °Do—'F2. Mas ha uma ressalva, nem
sempre 0 centro de inversado esta relacionado com alta simetria, um C;, por exemplo, possui centro
de inversdo e baixa simetria. Enquanto o grupo pontual tetraedrico, Tq, tem alta simetria, e ndo ha
centro de inversdo. Além disso, ha compostos que apresentam uma alta intensidade da *Do—'F»
quando o ambiente do Eu®" tem centro de inversdo, e outros em que ha baixa intensidade da
°Dy—'F, em um ambiente D4y, Sem centro de inversdo (que apresenta alta intensidade da

°Do—'F4). Com isso, o ideal é analisar a intensidade da °Do—F2 e da °Do—'F4, € se ambas forem
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menos intensas que a intensidade da °Do—'F1, ha centro de inversdo’. R2, portanto, deve ser

interpretada com cautela, e ja ha a sugestio de nomeé-la como razéo de hipersensibilidade!!.

E importante, entdo, trazer uma definicdo mais clara do que sdo transicdes hipersensiveis.
O prdprio termo remete a transicdes eletrénicas que sdo altamente sensiveis ao ambiente ao redor.
Ao contrério das transigdes f-f tipicas, a intensidade daquelas ditas hipersensiveis pode mudar
drasticamente com até mesmo pequenas alteracfes no ambiente local ao redor dos ions terras raras,
e aqui, especificamente, do Eu®*. Essa sensibilidade se deve ao fato de que envolvem transicdes
de dipolo elétrico, que sdo justamente influenciadas pela simetria e pela natureza do campo

cristalino circundante®®.

Conforme mencionado anteriormente, o parametro Q. estd associado diretamente a R2,
sendo em um determinado material o valor de Q> = k x R2, sendo k uma constante!3. Se houver
dois sistemas com um mesmo valor de 3, ainda assim n&o terdo a mesma intensidade da °Do—'Fo,
porque o valor de > é dependente do indice de refragdo n, do material (como evidencia a Equacao
22 e a Equacao 23 na Sec&o 5.8)".

Vale lembrar, que a transicdo °Do—'F2 é considerada hipersensivel, e que, especificamente
no caso do Eu®*, segue a seguinte regra de sele¢do ’: |AJ| = 2, 4, ou 6 se J = 0. Como ja discutido,
alguns fatores devem contribuir para a intensidade dessa transi¢cdo, sendo a simetria do sitio em
que Eu®" esté inserido e a polarizabilidade dos ligantes apenas uma parte desta contribuicdo’. Neste
contexto, o parametro Q» € sensivel & polarizabilidade do ambiente quimico, e a mudancas
angulares na simetria do sitio do Eu®" 1. O valor de R2 esta fortemente ligado a esse parametro, e
pode ser calculado a partir da razdo das emissdes integradas das transicoes ‘F2 (lo—.2) € *Do—'F1
(lo—1), conforme a Equacéo 2.

IO—>2

R, = —
IO—>1
Equacéo 2

E natural, portanto, que os valores de R2 sejam influenciados pela simetria do local, pela
polarizabilidade dos ligantes, pela distancia de ligacdo entre o on Eu®*, obviamente, pelo ligante.
Entretanto, o valor de R2 ndo € influenciado exclusivamente pela simetria do sitio, mesmo que a

reducdo de simetria pode leve ao aumento do valor de Q, e de R2, ha outras implicagdes™!.
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Alguns fatores podem influenciar o valor de R2, como a temperatura, que em muitos casos
podem influenciar mais a transicdo *Do—'F do que a transi¢do °Do—'F1, modificando o valor de
R2, sem de fato alterar a simetria. A transferéncia de carga também pode alterar o valor de R2,
quanto menor a energia de TC, mais esse estado se mistura a configuragao 4f 6, e aumenta o valor

de R2, mais uma vez, ndo tendo alteracdo da simetria do sitio™.

1.5 Térbio(l11)

O térbio(111) € um ativador frequentemente utilizado como emissor da cor verde, apresenta
configuragdo [Kr]4d®® 5s? 5p® 4f & e estd em seu estado de oxidacdo mais estavel; as transicoes
°Dy—'F; (J =3, 4, 5, 6) manifestam-se na regido espectral verde, especificamente com a banda de
maior intensidade correspondente a transicdo °Ds—'Fs*. O diagrama de energia é apresentado na
Figura 4.

Na excitacdo desse ion, além das transicbes 4f-4f, hd a transicdo 4f-5d, especificamente
4f 8_4f 7, 5dt, que é permitida por paridade, e tem alta intensidade, conforme abordada na Secdo
1.1. E importante ressaltar que a transferéncia de carga (TC) entre jons oxi e Th**, ocorre com uma
diferenca energética de 60.000 cm™, correspondente & aproximadamente 166 nm, muito maior do

que os niveis 5d.

O ion Th*" também pode apresentar emiss&o no azul, além das bandas no verde. Para que
a emissdo ocorra no azul, no entanto, existe uma dependéncia da rede hospedeira, assim como da
concentracgdo do ion ativador. Conforme abordado na Secéo 1.1, a forca do campo cristalino altera
a energia entre os niveis emissor e fundamental. A emissdo na regido espectral do azul parte do
nivel excitado °Ds, de energia maior do que °D4. Para que ocorra essa emissdo deve-se evitar a

relaxagdo entre esses niveis, que pode ocorrer por relaxamento multifonico e relaxagio cruzada®.
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Figura 4. Diagrama de energia esquematico para o Th".
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A relaxacdo multifonon ocorre quando a energia € perdida em vibracbes da rede,
representado pela seta vermelha pontilhada na Figura 5. Para que a vibracdo seja preferencial a
transicdo eletrdnica, dissipando a energia, um pequeno numero de vibracGes acopladas deve
ocorrer, e quanto maior a energia dessas vibragdes, ou seja, maior o fénon, mais facilmente ocorre
esse relaxamento n&o radiativo. Para evitar este tipo de perda, o fonon de rede deve ser menor do
que 1000 cm™, ja que esse relaxamento pode ocorrer com um maximo de aproximadamente 5
fénons. Ja a relaxacdo cruzada ocorre quando ha maior concentracdo de ions ativadores na rede,
aumentando sua proximidade. Essa concentracao ja se torna elevada a partir de de 1% at. do ion
ativador!’. Ha ressonancia entre os niveis excitados desses ions, muito proximos, aumentando a
probabilidade de ocorrer uma perda energética por vibragdo em meio a ressonancia. No caso do
Th®" a diferenca energética entre os niveis °Ds e °Da (cerca de 5500 cm™) é muito préxima daquela
dos niveis ‘Fo e 'Fg, fundamentais!’. Resumidamente, a emissdo no azul s6 é favorecida em rede

hospedeira com baixo fonon de rede e com baixa concentragdo de Th3*16,



45

Figura 5. Diagramas esquematicos dos niveis de energia do fon Tb®* com a indicacdo dos respectivos comprimentos
de onda de emissao.
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Vale ressaltar que fons como Eu?* e Ce®* apresentam uma mudanca na cor de emisséo de
acordo com a variacdo do campo cristalino, ou seja, sdo altamente influenciados pela rede
hospedeira. Isso ocorre em fungdo das suas emissdes serem a partir do nivel 5d, havendo alteracéo
do nivel emissor pela varia¢do da diferenca energética 10Dq entre campo forte e campo fraco. A
Figura 6 ilustra como pode ocorrer essa mudanca. J& a emissdo do Th®* deriva de niveis excitados
D3 ou °Ds, mas que sdo termos do nivel 4f (Figura 4), logo a relagdo com a forca do campo
cristalino ocorre em perdas por vibragédo entre esses niveis energéticos bem definidos, conforme
jamencionado, mas ndo pela alteracdo de energia do nivel emissor (como ocorre com nivel emissor
5d).
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Figura 6. Diferenca energética dos estados 4f " e 4f 1, 5d em relagéo a forga do campo cristalino.
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Fonte: Adaptado de 1.

As transicoes do Tbh®* apresentam excitagdo f-d, assim como transicdes f-f. Ja para a
emissdo sdo vistas apenas transi¢des f-f, uma vez que ha perdas vibracionais do nivel 5d, até os
estados emissores °D3 e °Da do nivel 4f. Essa perda ocorre facilmente pela proximidade energética
entre o nivel 5d e estados excitados mais energéticos do nivel 4f (Figura 4). A partir de entéo, as
emissdes podem ocorrer dos niveis °Ds ou °Ds. No presente trabalho, com a concentragio de 2%
do ion, e uma rede com baixa energia de fonon, as emissdes ocorrem a partir do nivel °Da4 para 0s
niveis 'F; (J = 6-0). A mais intensa é a transi¢do °Ds — Fs, a ordem de intensidade das demais é
de °D4 — "Fs > 'F4 > 'F3 > 'F, enquanto as transi¢oes °Ds — "Fo 1 tém intensidade muito fraca. A

Tabela 4 mostra a regifo de cada transicio®®.

Tabela 4. Regifes espectrais de algumas transicées do Th®*

Transicdo do Th* Regido espectral / nm
Dy — Fg 485-500
Dy — Fs 540-555
Dy — F4 580-595
Dy — Fq 615-625
Dy — 'Fp 645-655

Fonte: Adaptado de 8.
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1.6 Aluminato de magnésio

Como j& mencionado, as transi¢cdes do tipo f-f para ions lantanideos possuem baixa
absortividade molar na regifo do UV-Vis, via excitacdo por absor¢do diretal. Com isso, a escolha
da matriz é fundamental, ja que transicdes de transferéncia de carga, por exemplo, entre jons O%
para o ion ativador, podem vir a contornar esta deficiéncia via transferéncia de energia. Neste
contexto, MgAl>O4 é considerada uma matriz hospedeira adequada para alocar estes ions

ativadores.

Luminéforos baseados nas matrizes de aluminato de estréncio e de calcio também ja foram
reportados, dentre eles o SrAl,04:Tb%", exibindo emissdo na regido do verde!®, assim como
CaAl,04:Th*", onde verificou-se a influéncia da concentracdo de dopante na emissio persistente
do luminéforo®. Lumindforos emissores na regido do vermelho, por sua vez, também foram
sintetizados utilizando o Eu®* como ion ativador, como no caso de CaAl.O4:Eu®", em que foi

efetuada também co-dopagem com metais alcalinos?, ou ainda a sintese de SrAl04:Eu®* 2.

Dentro desta classe de compostos, especificamente MgAIl.O4 apresenta estrutura de
espinélio com sistema cristalino monoclinico?, onde os atomos de oxigénio, de maior raio, formam
uma camada na estrutura e os cations, de raio reduzido, se encaixam nos intersticios. O ion
metalico Mg?* ocupa sitios tetraédricos e o AI**, dois sitios de simetria octaédrica, em que um
deles apresenta distor¢des®#, sendo que na Figura 7, onde tem-se a estrutura da matriz MgAl.Ox4
construida utilizando o software VESTA, ilustrando a distribuigdo dos cétions na rede.

Figura 7. MgAl,04, rosa = Mg?*, verde = AI*" e vermelho = 0%,

Fonte: Autoria propria. (Estrutura construida utilizando o software VESTA e dados de refinamento de Rietveld, com
a colaboracgdo do doutorando Leonardo Figueiredo Saraiva).
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Além de ndo serem considerados compostos toxicos, os aluminatos de alcalinos terrosos
apresentam resisténcia térmica e mecanica satisfatdria, assim como resisténcia a ataques quimicos,
propriedades elétricas apropriadas para aplicagdes Opticas®>*. Ademais, seu po pode apresentar
transparéncia na faixa espectral do visivel, assim como na regido do infravermelho®. Deste modo,
estes tipos de compostos séo bons candidatos para atuarem como rede hospedeira a fim de produzir

um luminéforo emissor na regido de interesse.

Desta forma, neste presente trabalho, escolheu-se estudar a matriz MgAIl,O4 pela maior
facilidade na obtencéo da fase e assim viabilizar o monitoramento sistematico da influéncia da co-

dopagem nas propriedades espectroscopicas.

1.6.1 Co-dopagem com metais alcalinos

Trabalhos na literatura vém demonstrando que a estratégia do uso de metais alcalinos como
co-dopantes na busca da melhora do desempenho 6ptico de luminoforos inorganicos pode ser uma
alternativa. Desta forma, essa foi a abordagem escolhida nesta presente dissertagdo, para a analise
e a comparacao com sistemas ndo co-dopados. Assim, optou-se pelo uso de dopagem atbmica com
0 ion ativador, no caso ions lantanideos trivalentes, retirando na mesma proporcao atdbmica, o ion
formador de rede Mg?*, sem buscar a compensacao de carga. No entanto, como é possivel notar,
ha& uma diferenca de carga entre eles, que pode causar defeitos na rede do luminéforo, assim como

a diferenca entre seus raios atdbmicos.

Na literatura, ja se encontram discussdes acerca da ocupacio do Eu®* em sitios da rede de
MgAl,Os, defendendo que o raio do Mg?* poderia favorecer sua substituicdo, mas por outro lado,
em termos de nimero de oxidacio o AI** seria teoricamente preferivel. Lu et al. ? testaram a
dopagem de duas formas (a) Mgi1-xEuxAl204, e (b) MgAl>xEuxO4, embora a ocupacgédo do dopante
na rede possa causar desordem de cétions, devido a sua preferéncia de ocupacdo. Sendo assim, o
estudo dos autores demonstrou exatamente este comportamento ao testar ambos os métodos,
verificando que na opgao (a), o Eu®* deve entrar nos sitios de Mg?*. Porém, no caso de (b), ocorre
desordem de cétions, uma vez que o Eu®* entraria nos sitios de Mg?*, e ndo no AI**, e os fons Mg?*
passam a ocupar sitios octaédricos.

Além da investigacdo citada, a matriz MgAl.O4 tem sido citada frequentemente na

literatura como rede hospedeira de demais lantanideos em aplicagdes fotbnicas, produzindo
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diferentes luminoforos. Na maioria dos casos, a dopagem é feita de forma atbmica em substituicéo
ao Mg?*, que é o cétion formador da rede. Como exemplo, tem-se a dopagem com os lantanideos
Er¥* e Yb*, e co-dopagem com Bi®*, com intuito de aprimorar a emissio up conversion no
sensoriamento de temperatura®®. Em outro trabalho, por sua vez, o dopante foi o Eu®*, e com sua
parcial reducéo, levou a formagdo do lumindforo MgAIl.O4:Eu®"Eu?" para atuar também como
sensor raciométrico de temperatura®. Ainda utilizando esta matriz dopada com Eu®', outros
autores investigaram a possibilidade de sua aplicagdo como componente de PC-LED, e no
armazenamento de energia eletroquimica; embora ndo tenham chegado ao desenvolvimento dos
dispositivos, estudaram as suas propriedades assumindo a substituicdo no Mg?" também em
porcentagem atémica®. Ja o lumin6foro MgAl,0.:Sm** foi, juntamente com acido polilatico,
empregado para produzir filamentos para impressdo 3D 26, € 0 Mg(1-x-0.02)Al204:0.02Dy* xEu®*foi
sintetizado pensando em futuras aplicacdes em PC-WLEDs ou termdmetros raciométricos?’. Tem-
se ainda trabalhos onde os lumindforos MgAI,04:Er¥*?8 e MgAl.04:Sm*?° foram investigados
igualmente considerando a substituicdo dos fons Mg?* na rede pelos lantanideos.

Vale a pena destacar, no entanto, os estudos reportados em que foram abordados os
lumindforos MgAl,04:Ce**Eu?"Th***°, MgAl,04:Th®*3!, MgAIl,04:Yb**32, Nestes casos, 0s
autores assumiram este mesmo tipo de ocupacdo, porém a justificando em funcédo da diferenca de
raio entre os cations presentes na rede, afirmando que o raio do Mg?* é maior, com valor de 0,72
pm. A diferenca de raios entre 0 Mg?* tetracoordenado e AI** hexa coordenado, no entanto, é
minima (Tabela 5), e provavelmente estes autores utilizaram o raio do Mg?* hexacoordenado em

contraponto ao do que ocorre de fato na matriz do tipo espinélio.

E interessante mencionar que, ao contrario dos demais trabalhos citados anteriormente,
outros nos quais o luminoforo MgAlO4:Nd** foi reportado sua sintese ndo envolveu a retirada
proporcional do cétion, tendo sido assumido que o ion lantanideo poderia ocupar a posicdo do
Mg?* juntamente com outros tipos de sitios®* 3. Neste contexto, Georgy et al. % recentemente
demonstraram que o lantanideo ocupa de fato defeitos ou intersticios no luminoforo Mg-xAl204:
Eu*0.011V3*x, sendo que também neste caso os autores ndo consideram a retirada de Mg?* ao incluir

o europio(Hl).

Fica evidente, entdo, que a discussdo acerca da dopagem e a forma de ocupacdo de sitios

por lantanideos para 0 MgAl.O4 esté presente na literatura e gerando controvérsias. Busca-se assim
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compreender qual cétion ird ser substituido, ou seja, o Mg ou APP*, havendo autores que
sustentam que o fon Eu®* ocupa os sitios de Mg?*, enquanto os ions Mg?* passam a ocupar sitios
octaédricos, como os de AIP* %2 Até mesmo a co-dopagem para compensagdo de carga é
encontrada®®’, e estes estudos assumem a substituicdo do Mg?* pelo lantanideo trivalente, da

mesma forma como foi concebido no objetivo inicial desta dissertacdo de mestrado.

Deve ficar claro, portanto, que o foco aqui ndo é definir qual o melhor método para a sintese
dos lumindforos em questdo, mas na verdade, investigar como essa dopagem deve estar ocorrendo,
utilizando o Eu®* como sonda estrutural. Contribuindo, assim, para futuros trabalhos que busquem
esta matriz como hospedeira por suas diversas qualidades, como alta resisténcia e principalmente

ndo toxicidade.

Abrindo um paréntese na exposicao, sera utilizada, em seguida, a notacdo de Kroger Vink3®
para elucidar a dopagem; logo, sera explicado brevemente seu funcionamento: M, X e V indicam,
respectivamente, cation, anion e vacancia na rede. m, x € i (subscritos) indicam o tipo de sitio,
sendo sitio catiénico, sitio anibnico, ou intersticio, respectivamente. M e X podem ser substituidos
por seus simbolos, conforme exibido na Tabela Periddica. Os simbolos *, - e * (sobrescritos)
indicam, respectivamente, carga neutra, uma carga efetiva positiva (+1) e uma carga efetiva

negativa (-1).

Logo, a dopagem com Eu**pode ser feita em concentragdo atdmica, como na Equagao 3;

nesse caso, ha uma carga positiva resultante por sitio dopado.

,  1Eu* i
1V Mmg — 1 Euyy

Equacdo 3
Outra forma de realizar essa dopagem é pela auto compensacdo, dando prioridade, ndo aos
sitios, mas a carga resultante, conforme € mostrado na Equacéo 4; para essa compensacdo, 0
material apresenta sitios vazios, que deveriam ser preenchidos por cations, com anions em contato,

havendo, ainda assim, defeitos na rede, estruturais no caso.

3+

rn Z_Eu . 124
3V g 2 By + 1V,

Equacdo 4
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Outro trabalho®® explora ainda a diferenca entre realizar a dopagem com compensago de
carga e a dopagem atomica, utilizando Eu** em uma rede de BaSiOs. Ao compara-las, o estudo
evidencia que a dopagem atémica se mostra mais efetiva, em relacdo a propriedade luminescente
do luminéforo produzido. Nesse mesmo artigo, foi também testada a co-dopagem com Na* e K™,
buscando a compensacdo de carga juntamente a dopagem atdbmica, sendo que os resultados a partir
da co-dopagem foram ainda mais promissores do que realizar apenas a dopagem atomica.

Em artigo da literatura, referéncia*, é abordado como o Eu®* ao ser inserido em alguns
sitios pode passar por auto reducgdo, tornando-se Eu?*, que ndo apresenta a emissdo vermelha
desejada. Além disso, os autores deste artigo discutem algumas condicBes para que haja a reducéao
de Eu®" para Eu?*, sendo elas: (i) o dopante trivalente Eu®* substituindo o sitio de um cation
bivalente; (ii) raios similares entre o dopante e o cation substituido; (iii) a estrutura do composto
apresenta grupos anionicos tetraédricos (como BOa, PO4, SiO4, AlO4)*. Além disso, em outro
trabalho envolvendo aluminato de alcalino terroso, foi verificado também que a intensidade
relativa de emissdo do BaAl,O4:Eu* é reduzida quando comparada a do lumin6foro BaAl,O4:Eu?*,

reducdo causada pelos defeitos de carga da estrutura®.

Logo, em busca de evitar a auto reducio do Eu®* a Eu?*e aumentar a intensidade de emissdo
do Eu®" na matriz escolhida, além de aplicar a dopagem atdmica, buscou-se avaliar a co-dopagem
com metais alcalinos, testando Li*, Na* e K" (representados, genericamente, como M™).
Considerando esta terceira forma, a Equacdo 5 demonstra como a dopagem deve ocorrer, ndo

deixando defeitos de carga, ou grupos aniébnicos com sitios vazios.

., L1EWT+1im* ) ,
2V yg — 1Eupyg +1 My,

Equacdo 5
Na literatura ha muitos trabalhos que abordam o uso da co-dopagem como estratégia de
evitar defeitos eletronicos ao substituir sitios onde ha diferencas entre os estados de oxidacdo do
dopante e do cation formador de rede. Este tipo de situacdo € muito comum na aplicacdo de ions
terras raras trivalentes, como o Eu®*, em matrizes contendo metais alcalinos terrosos, por exemplo.
Desta forma, pode ser feita uma consideragdo estequiométrica de compensacdo de carga no
momento da sintese das matrizes dopadas (a auto compensacao), mas a co-dopagem, com metais

alcalinos, por exemplo, tem se mostrado muito mais eficiente neste sentido.



52

Alguns trabalhos envolvendo ions lantanideos ja tem adotado a co-dopagem para
compensagcéo de carga, sendo um exemplo o lumindforo CaAl,O4:Eu®* o qual foi co-dopado com
Li*, Na* ou K*, via estado sélido. Neste caso, todas as amostras com co-dopagem apresentaram
maior intensidade de emissdo do que CaAl,O4:Eu®?t. Ha também na literatura um estudo do
luminoforo BaSiOs:Eu®", no qual é comparada a dopagem estequiométrica (por auto compensagao,
resultando em defeitos estruturais), a dopagem atdmica (considerando o numero de sitios, na qual
ha defeitos de carga) e a co-dopagem com metais alcalinos Na* e K*, onde a co-dopagem se mostra
a mais efetiva das trés*®. O lumindforo Sr4Ca(PO4)SiO4:Dy?**?, assim como SrZnO2:Eu®**%, ambos
via reacdo de estado sélido, foram caracterizados e realizada a co-dopagem com Li*, Na* ou K,
sendo as emissdes com co-dopagem mais intensas que os luminéforos com defeitos de rede (sem
co-dopagem). Outro estudo traz o vanadato de cadmio dopado com Eu®* (Cd,V207:Eu®*) co-
dopado ou ndo com Li*, esses ainda foram comparados com Y20z:Eu®*, e o lumin6foro co-dopado

foi aquele de maior emisséo.

Além disso, os artigos que comparam co-dopagem entre Li*, Na* e K* 214243 tdm mostrado
gue mesmo em redes que o cation a ser substituido tenha um maior raio, conforme raios listados
na Tabela 5, a co-dopagem com Li* tem resultado em maior intensidade absoluta de emissdo do
jon ativador. Ja outro trabalho comparou os jons Na* e K*° e nesse caso, a co-dopagem com sddio
foi mais vantajosa, em relacdo a intensidade de emisséo, ja que o raio do sddio € menor do que do
potassio. Isso pode ser explicado exatamente pelos raios idnicos, ja que o ion de menor raio pode
ocupar a posicao de defeito de forma mais facil, se alocando melhor nas redes. Logo, dentre todos

os alcalinos, é esperado que a co-dopagem com Li* seja sempre a mais efetiva.

Nosso proprio grupo de pesquisa, em trabalhos anteriores, constatou que em sistemas como
do lumindforo BaAl,O4:Eu®*, em que foi feita a substituicdo isoeletronicamente de Eu®* por Ba?*
na matriz ainda é possivel gerar defeitos**. Neste caso, trés sitios de Ba®* sdo substituidos por

apenas dois Eu®", levando a uma vacéncia de Ba?* vaga de acordo com a Equagéo 6.

u3+

2
3Vh,—  2Eup,+1V"g,
Equacdo 6
Essas vacancias aumentam a concentracédo de defeitos estruturais, levando ao aparecimento

de estados eletrdnicos relacionados a defeitos dentro da banda proibida.
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Tabela 5. Raios idnicos dos cations utilizados neste trabalho.

. Raio iénico / pm
lon

Tetracoordenado Hexacoordenado
Li* 59 76
Na* 99 102
K* 137 138
Mg?* 49 72
ARt 39 54
Eust - 95
The* - 92
Eu® - 117
0z 138 140

*0% octacoordenado = 142 pm
Fonte: Baseado em *°,

1.6.2 MgAI.04 — Caracteristicas Opticas e estruturais da matriz

Como dito anteriormente, 0 MgAIl>O4 apresenta dois tipos de sitios, tetraédricos, onde estéo
inseridos os fons Mg?*, e sitios octaédricos, onde se inserem os ions AI**#¢, Considerando de forma
simplificada que o aluminato de magnésio € uma matriz formada pelos éxidos MgO e Al,O3, a
diferenca estequiométrica entre eles pode causar desordem catiénica, embora outros fatores como
temperatura e pressdo possam também contribuir. A desordem catibnica nessa matriz leva a

situacBes em que o magnésio passa a ocupar sitios octaédricos, e aluminio sitios tetraédricos*®: 4.

Outro defeito dessa rede sdo as vacancias. Alguns autores*®*’ tém mostrado como
vacancias podem gerar centro de cor no MgAl>Oa, explicando propriedades opticas no mesmo,
concentrando em vacancias de magnésio e de oxigénio. A absor¢do dptica desses materiais com
defeitos costuma ficar entre 3 e 6 eV (200 — 400 nm), na regido do UV/visivel, e essas amostras
apresentam uma baixa luminescéncia atribuida a vacancia de oxigénio. O MgAl>O4 suporta
diversos disturbios de céations, assim como incorporacdo de outras espécies em posicoes

tetraédricas e octaédricas, pela sua alta estabilidade, conforme ja comentado®’.

Na Figura 8 tem-se um esquema representativo de alguns defeitos pontuais que podem
aparecer em cristais. Os defeitos intrinsecos ocorrem em compostos puros. As vacancias sao sitios
da rede vagos, os quais deveriam estar ocupados por ions ou atomos“. Intersticios sdo cavidades
resultantes do empacotamento dos atomos na rede, quando um a&tomo ocupa esse espaco, sem ser
seu sitio, cria-se um defeito®. Quando ha cristais formados por ions, com diferenca significativa
entre 0s raios, 0 ion menor pode acabar ocupando uma vacancia do ion maior, sem afetar a
estequiometria ou neutralidade de carga do composto, esse € nomeado defeito de Frenkel*®. Ja nos
defeitos extrinsecos ocorre a adigdo de dopante, ou seja, uma espécie diferente da rede pura, e pode
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ocorrer com um atomo ou fon com raio maior ou menor daquele formador da rede*®. Nesse
trabalho, este tipo de substituicdo era a desejada, ou seja, de fons Mg?* pelos ions lantanideos ou
de metais alcalinos.

Figura 8. Possiveis defeitos pontuais em cristal.
Intersticio Substitui¢do por atomo maior

)00000E0O00.
O OGRS

*‘ ) A"~AY&'
**;‘f'*\"'***"

Vacancia Defeito de Frenkel Substitui¢do por 4&tomo menor

Fonte: Reproduzido de Wikimedia Commons. Acesso em 25 out. 2024,
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Point_defects in_crystal structures.svg).

A matriz MgAl>O4 dita “ideal”, sem a desordem de cations, exibe um band gap Optico
experimental de 7,8 eV (esse valor foi determinado em outro trabalho, com amostras da Union
Carbide Company*?), onde a banda de valéncia (VB, de valence band, em inglés) é composta por
estados 2p do oxigénio, e a banda de condugdo (CB, de conduction band, em inglés) por estados
3s e 3p do Mg e Al, respectivamente. Porém, em uma matriz real sdo vistos alguns defeitos que
alteram esse valor de band gap“®.

Considerando que o espinélio MgAl.O4 tem uma estrutura cubica de face centrada e
compactada, grupo espacial Fd3m (nimero 227), com 56(14) atomos na célula ctibica (primitiva)
e que a sub rede de ions O € organizada em um arranjo espacial pseudocubico compactado, os ions
Mg devem ocupar 1/8 dos sitios tetraédricos e o0s ions Al 1/2 dos sitios octaédricos. Ao remover
um atomo de oxigénio, permanecendo 2 elétrons no sitio, cria-se uma vacancia neutra, chamada
V% (ou vacancia F); nessa vacancia, ao remover 1 ou 2 dos elétrons remanescentes, cria-se
vacancias Vo (também chamada de vacancia F*) ou V?*o, respectivamente, com as cargas
indicadas em sobrescrito; a remogao de um magnésio, por sua vez, cria a vacancia Vg (também

chamada de vacéncia V)*¢#'. Essas vacancias distorcem a geometria local do defeito, resultando


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Point_defects_in_crystal_structures.svg
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em uma simetria baixa. Ao gerar uma vacancia V% ha pouca diferenca eletrostatica, mas uma

vacancia Vo afasta os cations proximos?.

Figura 9. Modelos previstos de transicdo éptica induzidos por vacancias de oxigénio em MgAl,Oa.

Banda de Conducio

V2

A B
54 eV 52V

D

6,4 eV

V1+ ——— R
VOO_ (0]

E C
2,5eV 2,7 eV

Banda de Valéncia
Fonte: Baseado em “°.

Neste contexto, Jiang, S. et al. propuseram um diagrama, Figura 9, ilustrando as novas
transicdes Opticas que podem acontecer a partir dos defeitos formados, calculados teoricamente,
alterando a energia do band gap em uma matriz ideal. Na Tabela 6 reuniu-se as possiveis

transicdes com a energia e comprimento de onda, relativas a essas*®.

A partir do modelo ilustrado na Figura 9, os respectivos autores discutem o
comportamento de nanoceramicas MgAI.Os preparadas por método hidrotérmico (baixa
temperatura e alta pressdo), nas quais propriedades espectrais ditas novas, a época, foram
observadas. Nestas amostras o corte ultravioleta (UV) que usualmente é verificado em 153 nm
(7,8 eV) foi alterado para regido entre 420-450 nm (2,7-2,9 eV), dependente das condicbes de
fabricacdo, assim como o corte no 1V, que deslocava de 6000 para 2700 nm. Além disso, dois
picos de absorgdo surgiram em 1420 e 1950 nm. A partir dos espectros no UV simulados para a
matriz considerada um espinélio perfeito, os autores de fato mostraram que ndo ha absorcéo
prevista na regido do visivel, o que levaria a formacdo de um cristal transparente. E ao calcular os
espectros incluindo a presenca dos defeitos, chegaram a conclusédo de a absorc¢éo em 3,2 eV (~ 390
nm) e o redshifting (deslocamento para a regido do vermelho, para menor energia) de 153 para
420-450 nm se deveria majoritariamente aos defeitos de V1o, que causam transicdes do tipo
modelo B e C, nas regides de 260 e 460 nm*%, de acordo com o diagrama da Figura 9.
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Tabela 6. Energia e comprimento de onda relativos as transicdes opticas por vacancias de oxigénio em MgAl,O..

Modelo Energia/ Ev Comprimento de Onda/ nm
A=VoS CB 5,4 230
B=Vol* 5 CB 5.2 238
C=VB 5 Vo 2,7 460
D = VB e—_) V02+ 614 194
*envolve estado excitado
C=VB e_—) V0 2,5 495

Fonte: Baseado em “6.

J& Sawali, S. et al. relataram que quando a amostra de MgAl»O4 é excitada no UV (entre
200 e 300 nm), ela apresenta luminescéncia na regido branco-azulada, mas que ndo é vista a olho
nu a temperatura ambiente, e 0s espectros de excitagdo mostram bandas em 4,7 eV (260 nm) e 5,2
eV (233 nm), que sdo caracteristicos de centros do tipo F* (Vo) e F (V%), respectivamente. Para
ambas as excitagdes, a emissdo ocorre em 2,7 eV (460 nm), ou seja, a mesma transicdo Optica de

emissdo, a partir do centro F* (V*1o)¥.

Embora ambos os grupos de autores “647 tragam valores um pouco divergentes em relagao
a energia das vacancias, assim como do band gap, que deve ocorrer principalmente pela diferenca
de métodos utilizados, eles concordam em relacéo a transi¢do Optica da matriz causada por defeitos
de oxigénio, principalmente, e que ocorre uma emissdo da regido do azul, mesmo que com baixa

intensidade.

1.7 Método Pechini Modificado

O método Pechini modificado foi escolhido para a sintese dos luminéforos por se tratar de
uma metodologia ja bastante aplicada em nosso grupo de pesquisa, e adaptada para uma série de
matrizes similares, como o aluminato de bario dopado com Eu®* %, e aluminato de lantanio dopado

com Eu®* ou Th3* 21,

O Método Pechini também pode ser chamado de método de complexo polimerizavel, e €
uma variagdo do método sol-gel, tendo sido patenteado por Maggio Pechini em 1967°%. Essa
metodologia envolve reagentes de baixo custo, e com necessidade de poucos equipamentos, como
chapa de aquecimento e agitacdo magnética, uso de forno mufla que atinja temperaturas altas. Esse

método produz particulas homogéneas, de facil reproducéo.

Para essa sintese, sdo utilizados ions metalicos, a partir de diferentes precursores. Para

quelagédo desses ions é usado um acido a-hidroxicarboxilico, como o acido citrico, muito utilizado
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nessa sintese pela sua estabilidade, apresenta 3 grupos carboxilicos e uma hidroxila. Essa quelacdo
é realizada pela coordenacdo dos grupos carboxila com ions metélicos formam complexos com
anéis. Em seguida, um alcool poli-hidroxi, é usado para formacdo de polimero pela
poliesterificacdo. E muito difundido o uso de etilenoglicol como &lcool poli-hidroxi, mas trabalhos
do grupo j& mostraram como a emissdo dos luminéforos fnais foram optimizadas com a
substituicdo deste reagente pelo sorbitol®®. Os grupos hidroxila do sorbitol junto aos grupos
carboxila, do citrato metalico formado na quelacéo, realizam reacdo de poliesterificacdo, formando
uma rede polimérica tridimensional. O sorbitol apresenta 6 grupos hidroxilas, logo, pode atuar
como complexante também, incorporando os cations metalicos em seu polimero, além de realizar
reacOes de poliesterificacdo com o citrato metalico. No método Pechini modificado, parte-se de
acido citrico (AC) como quelante dos nitratos metalicos, formando citrato metalico, e em seguida,

o sorbitol é usado para polimerizacdo. A Figura 10 ilustra as estruturas formadas.

Figura 10. Estruturas formadas na quelacdo e polimerizacdo no Método Pechini Modificado
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Fonte: Autoria propria.
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Essa é uma metodologia de alta simplicidade, alta pureza, baixo custo relativo e requer
menores temperaturas em relagdo a metodologia convencional baseada em sintese no estado

solido.

Considerando o estado da arte dos luminoforos do tipo AB204:Eu®*, como ja mencionado,
dos sistemas ja reportados matrizes desta classe foram sintetizadas a partir do método Pechini com
0 uso de etilenoglicol®®, e até mesmo pelo método sol-gel®; neste tltimo, especificamente a matriz
MgAl,O. foi dopada com o Eu®*, com compensagao de carga entre cation formador de rede (Mg?*)

e ativador (Eu®"), através do cation K.

1.8 Coordenadas de Cores da CIE

As coordenadas de cores da CIE foram estabelecidas em 1931, quando foi adotado um
diagrama de cromaticidade tridimensional (Figura 11) baseado nas coordenadas cartesianas (X, Y,
z), as quais estdo representadas pelas equacbes (Equacéo 7) a seguir, abrangendo toda a faixa
espectral do visivel. As coordenadas X, y e z correspondem as cores primarias vermelha, verde e
azul, respectivamente®.

x y z
X=—, y:—, 7 = —
XxX+y+z xX+y+z XxX+y+z

Equacdo 7

Figura 11. Diagrama de Cor CIE 1931
] 520
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Fonte: Reproduzido de OriginLab. Acesso em 25 out. 2024.
(https://www.originlab.com/fileexchange/details.aspx?fid=168).
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1.9 Diodos Emissores de Luz

No que se refere a iluminagdo, ldmpadas vém sendo substituidas a cada nova versao, de
acordo com a busca por melhorias em sustentabilidade, eficiéncia e economia; nesse caso, 0S
diodos emissores de luz (LED, do inglés, light emitting diodes) vém se destacando e sendo
amplamente aplicados. Entretanto, ainda ha muitas caracteristicas a serem melhoradas e
exploradas®®. O interesse nesses dispositivos esta relacionado as suas vantagens em relagdo as
lampadas fluorescentes e incandescentes, ou seja, 0 baixo consumo de energia elétrica, havendo
reducdo de 50% quando considerado iluminacdo e consequentemente diminuindo a emissao de
CO- advindo do acionamento de usinas termoelétricas utilizadas no complemento as hidroelétricas
no Brasil®®. Os dispositivos do tipo LED exibem também longo tempo de vida dtil, alto brilho e
composicéo livre de mercirio®’, sendo aplicaveis, portanto, em retroiluminacdo de monitores,

exatamente por seu alto brilho e alta eficacia luminosa® (LE, do inglés, luminous efficacy).

Os LEDs de cor azul foram os primeiros fabricados, e na sequéncia as demais cores
monocromaticas, até que em 1990 surgiu o primeiro LED emissor de luz branca (WLED, do inglés,
white light emitting diode). A partir de entdo, WLEDs vém substituindo outras fontes de luz branca
pela sua facil confeccgdo e alta versatilidade, sendo utilizados para iluminacdo publica, residencial,
fardis de automoveis, luzes em estradas e até mesmo telas de cristal liquido (LCDs, do inglés,

liquid-crystal displays)>®°.

Quanto aos métodos de confeccdo de WLEDs, o primeiro comercial foi preparado pela
Nichia Corporation combinando um chip LED azul de InGaN e um lumin6foro amarelo
Y3Als012:Ce* (YAG:Ce*")®. A partir de entdo, surgiram trés tipos principais de arquiteturas para
sua confecgéo, sendo elas Hybrid-LEDs, CM-LEDs (color-mixed LED ou multi-LED-chip) e PC-
LEDs (phosphor-converted LED). Na Figura 12 tem-se um esquema destes tipos de arquiteturas

evidenciando as principais caracteristicas de cada uma.
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Figura 12. (a) Arquitetura do principal wLED comercial baseado em um chip de LED emissor de luz azul recoberto
por um luminéforo amarelo (YAG:Ce®*), representando seu espectro de emissdo genérico, abaixo. (b) Arquitetura de
CM-LEDs (color-mixed LEDs). (c) Arquitetura de PC-LEDs (phosphor-converted LEDs) utilizando LEDs emissores
na regido espectral do UV proximo como fonte de excitagéo

@ — T b)) =7 - © = 3
Mlstura de cor Mlstura de cor Mistura de cor
N \ -\
C Lummoforo | | f Lumlnoforo \‘
Hybrid-LED CM-LED PC-LED

JUNITY

400 500 600 400 500 600 400 500 600
Comprimento de Comprimento de Comprimento de

onda /nm onda /nm onda / nm
Fonte: Reproduzido de ©.

O primeiro LED de luz branca se enquadra em Hybrid-LED. O resultado é uma luz branca
fria, pela sua alta contribuicdo do azul®?, por isso, era nomeado “Blue-LED” anteriormente®3. No
método de CM-LEDs trés semicondutores emissores das cores primarias vermelha, verde e azul
(respectivamente, red, green e blue, ou RGB) sdo combinados para resultar em emissdo branca® %2,
tendo sido inicialmente designados RGB — WLED®®. Neste método, porém, ha falta de
semicondutores na cor verde, o0 chamado Green Gap, que se mantenham estaveis sem passar a
emitir no amarelo com o tempo®*, a Figura 13 mostra os LEDs disponiveis e a regifo espectral do
visivel em que emitem, ndo havendo dispositivos na regido espectral do verde. Ndo havendo
emissdo eficiente do LED na cor verde, a cor branca esperada é alterada, e o dispositivo deteriora-
se rapidamente. Por fim, os PC-LEDs utilizam um chip LED que emite na regido espectral do
ultravioleta (UV) proximo (350 — 390 nm) excitando luminoéforos, organicos ou inorganicos, que
podem emitir uma alta gama de cores, do azul ao vermelho. Para confeccdo de WLEDs, sdo
combinados lumindforos que emitem na regido das cores primarias, ou seja, verde, vermelho e
azul. Como resultado, ha uma banda larga de emissdo de luz branca®®®, sendo também nomeados
de UV — WLEDs®,
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Figura 13 Eficiéncia quantica externa de LEDs semicondutores monocromaticos com emissao na regido espectral do
visivel
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Fonte: Baseado em 6,

Dentre os diferentes tipos de LED, como a cor de emissdo dos PC-LEDs ndo depende dos
fotons de excitacio, eles exibem alta estabilidade de CCT e alto CRI%. H4, portanto, alta densidade
de fotons de excitagdo nesse caso, vindo da emissdo do UV proximo®; uma desvantagem,
entretanto, é a baixa eficacia luminosa, pois hd um grande deslocamento do comprimento de onda
do UV para as cores desejadas, como verde e vermelho. Quanto ao Hybrid-LED, sua vantagem
esta na alta eficiéncia luminosa, porém a auséncia de componente na regido do vermelho leva a
valor baixo do CRI®. Assim, considerando os parametros LE, CRI e CCT, nenhum dos
dispositivos atendem a todas as condi¢des 6timas, sendo que na Tabela 7 tem-se um sumario das

principais caracteristicas, suas vantagens e limitacoes.

Tabela 7. Comparagdo das trés diferentes metodologias normalmente empregadas para geracdo de luz branca em
LEDs. CM = color mixed LED; PC = Phosphor-converted; CCT = Temperatura de cor correlata; CRI = indice de
renderizacéo de cor

CM-LED PC-LED Hybrid-LED
Eficacia luminosa / <120 <120 150
Im/W
CCT/K 4000 4000 6000
CRI >90 >90 75
Vantagens C.CT € CRJ iQeaI para CCTeCRI iQeaI para Hluminagao Alta eficécia luminosa
iluminagéo interior interior
Baixa eficacia luminosa e Valores de CRIl e CCT
Limitacdes Green-gap. lumindéforos com baixo rendimento insatisfatorios para
quantico. iluminacdo interior.

Fonte: Autoria propria, baseado em 7.
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Atualmente, como j& mencionado no inicio desta introducdo, o LED branco mais
comercializado trata-se de um Hybrid-LED que emite entre 450-470 nm e excita 0 YAG:Ce®*, um
emissor amarelo. A luz branca tem tonalidade azulada, com algumas desvantagens como indice de

renderizacéo de cor relativamente baixo e baixa estabilidade da temperatura de cor®®,

De forma alternativa aos Hybrid-LEDs, a investigacdo de PC-LEDs tem sido interesse da
comunidade cientifica®, buscando otimizagéo dos parametros CCT e CRI. Ao comparar 0s chips
emissores azul ou ultravioleta, 0 UV apresenta menor queda de corrente, menor variacdo de cor e
maior densidade de fotons emitidos’®. Quanto & melhora de CCT e CRI, ela é impactada por dois
fatores principais, sendo o primeiro a inser¢édo de componente no vermelho, alcangando menores
valores de CCT, e o outro ponto é a independéncia do chip emissor na composi¢do da cor branca.
Enquanto em Hybrid-LEDs de chip azul com luminéforo amarelo, a cor emitida pelo chip contribui
para a formacdo da luz branca, no caso do PC-LED, a emissdo na regido de UV pelo chip ndo é
enxergada pelo olho humano. Assim, o LED UV pode excitar os luminéforos das cores desejadas
para composicdo da luz branca’l. Atualmente, os luminéforos verde e vermelho mais usados
comercialmente sdo (Ba,Sr)SiOs:Eu?*, LusAlsO12:Ce®* (LUAG:Ce®") (verdes) e (Sr,Ba),SisNg:Eu®*

(vermelho)’.

Tabela 8. Lista de luminoforos aplicados em PC-WLED:s e sua faixa de excitagdo, maximo de emissdo, rendimento
quantico de emisséo e extincdo térmica de luminescéncia a 150 °C em comparagdo com 25 °C

. Excitacdo / Emisséo / . Eficiéncia Supresséo
Luminoforo Cor emitida . L
nm nm Quantica térmica/ %
BaMgAl10017:Eu?* 300-400 450 Azul 0,9 5
Ba2SiOs:Eu?* 300-400 508 Verde 0,6 23
LusAlsO12:Ce3* 460 540 Verde 0,8 3
(Y2,93Ce0,07)AlsO12:Ce3* 460 570 Verde >0,9 6
(Ba,Sr)SiO4:Eu? 300-400 570 Verde 0,6 51
Ba.SisNs:Eu? 400-500 570 Verde 0,8 10
Rb2GeFs:Mn** 460 630 Vermelho 0,6 5
KoTiFs:Mn* 460 630 Vermelho >0,9 0
(Ba,Sr)2SisNs: Eu?* 400-500 632 Vermelho 0,8 12

Fonte: Reproduzido de ™.

Ja especificamente no caso de luminoforos aplicados em PC-LEDs, os mais utilizados estéo
listados na Tabela 8, ativados com Eu?*, Mn?*, Mn*" ou Ce®' justamente por apresentarem
transi¢Oes f-d, permitidas por Laporte e de maior intensidade, com rendimento quantico de até
90%3. Embora tenham um alto rendimento quéntico, ha supressdo da luminescéncia em
temperaturas superiores a 150 °C, e exibem bandas de emisséo alargadas, principalmente no caso

dos emissores no vermelho com bandas que se estendem até o infravermelho (1V)". Além disso,
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sdo de alto custo e sintese complicada. A baixa estabilidade térmica reduz a vida atil do LED de
forma consideravel. Nesse sentido, os materiais propostos neste estudo, ou seja, MgAl2O4:Ln**M*
(Ln* =Eu®*, Th®; M* = Li*, Na*, K*), se destacam pela estabilidade térmica e por sua composicao

livre de metais de alta toxicidade.

A insercdo de componente vermelho em LEDs é pouco utilizada comercialmente pois 0s
disponiveis apresentam baixa estabilidade térmica de luminescéncia’, e/ou pelo aumento do custo
final devido ao alto preco do lumindforo. Porem, a componente vermelha induz a producéo de
melatonina, muito Util para compor luz branca quente, com menor valor de CCT, sendo utilizada
na hora de dormir™. Logo, ha interesse na investigacdo e fabricagdo de luminéforos vermelhos
eficientes, monocromaticos, que sejam excitaveis no UV (manifestem mecanismo de down-
conversion), e possam facilmente recobrir LEDs com espessura ajustavel. Com isso, a investigacédo
do lumindforo MgAI,O4:Eu**M* se mostra vantajosa pela emissdo relativamente eficiente na

regido do vermelho quando excitado no UV (298 nm).

J& com relagdo ao componente verde em LEDs (520 nm), essa cor, por sua vez, atua na
supressdo de melatonina, sendo Util em LEDs de cor fria ideais para iluminacéo diurna, na correcéo
do rel6gio biolégico humano’®. Neste sentido, para auxiliar no entendimento destes aspectos, a
Tabela 9 traz um sumério de como a emissao nas regides espectrais do verde, do vermelho, do
azul e do UV influenciam os seres humanos, tanto no controle do ciclo circadiano, como em suas

aplicacBes na area da saude.

Tabela 9. LEDs de emissdo na regido do vermelho, verde, azul ou ultravioleta, suas aplicagdes na area da salde e
influéncia no ritmo circadiano humano.
Regido Espectral

d o Controle do Ritmo Circadiano Humano Aplicagbes em Areas da Sade
e Emissdo
Vermelho Induz a producio de melatonina: Tratamento de rinite, cicatrizagdo de
(630 nm) produc : feridas e anti-inflamatdrio?s.
O segundo mais eficaz na supressao de . . . ~ -
Verde A s - Corrige hiperpigmentacéo e elimina
melatonina, util para redefinir o reldgio 4
(550 nm) ] manchas na pele*.
bioldgico.
Azul O mais eficaz na supressdo da melatonina, ativa a Transtorno Afetivo Sazonal (TAS),
melanopsina, responsavel pelo estado de alerta, depressdo ndo sazonal e terapias para
(480 nm) N A=~ - e
atengdo e processos emocionais®. transtorno bipolar®.
uv N&o é bem compreendido, pois apenas 2% da Desinfeccio. tratamento de 4quaZ®
(250 nm) radiacdo UV sobrevive apds passer pelo olho?. 640, gua.

Fonte: Autoria prépria, baseado em 75:77:78.7980,
Mesmo na producdo de WLEDs quentes a componente verde é necessaria para se alcangar

o branco desejado, sendo ainda aplicavel em fototerapia, na correcdo de manchas de pele®l. No



64

entanto, como j& mencionado, a producdo de iluminacdo de estado solido (SSL, do inglés, solid-
state lighting) na cor verde é um desafio a ser vencido (Green Gap)®2. Os chips de LED usados
comercialmente compostos principalmente de InGaN ou AlInGaP tém a concentracao do elemento
indio variada de forma que sua cor seja sintonizada desde o azul até o vermelho®®. Porém, ao
chegar em 480 nm, a LE reduz drasticamente, e apenas em 600 nm volta a aumentar, ou seja, a
regido do verde exibe baixa LE®*8, Uma alternativa seria o uso de lumindforos que emitam na
regido do verde como componentes de PC-LEDs para obtencdo de luz branca, pois ja ha
lumindforos verdes no mercado; entretanto, estes exibem baixa estabilidade térmica e alta
temperatura de calcinacdo®. Com isso, justifica-se a investigacdo e caracterizagdo de LEDs
baseados na matriz MgAl,04: Tb**M™ emissora no verde para composi¢io de PC-LEDs, na busca

de maior eficiéncia e fotoestabilidade.

Além das emissdes nas cores de interesse, alcangadas principalmente pela dopagem com o
ion lantanideo, outros fatores devem ser considerados para a confec¢do de um LED com alto
desempenho, tais como (i) a escolha da matriz, de forma que possa transferir energia aos ions
lantanideos; (ii) a imobilizacdo do luminoforo e (iii) o comprimento de onda de excitagdo usado.
Assim, a matriz selecionada MgAI>O4 se adequa aos requisitos, ja que ndo é considerada toxica,
apresenta resisténcia térmica e mecanica, assim como resisténcia a ataques quimicos®; seu po
exibe transparéncia na regido espectral do visivel e do infravermelho®’, e tem propriedades
elétricas apropriadas para aplicacdo 6ptica®>®®. Como ja destacado, os lumindforos vermelho e
verde disponiveis no mercado apresentam baixa estabilidade térmica e/ou baixa LE, o que justifica
a busca por sistemas alternativos para compor PC-LEDs, em combinagdo com o lumindéforo
emissor no azul ja conhecido e altamente comercializado BaMgAl100:17:Eu* (BAM)®2,

Por fim, relativamente a excitacdo dos luminoforos, os PC-LEDs utilizam chips
semicondutores UV baseados em InN, GaN ou AIN, com os respectivos valores de bandgap de
2,4 eV (520 nm), 3,4 eV (362 nm) ou 6,2 eV (200 nm)®, e podem ser usados para excitar

luminoforos que realizam processos de down-shifting.

1.10 Fabricagdo de Filmes e Protdtipos de LEDs

Dispositivos emissores de luz devem exibir resisténcia térmica e quimica, e luminescéncia

com emissao estavel em relacdo ao tempo de uso, para que seja viavel a producdo em escala
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comercial. Para isso, primeiramente devem ser feitos testes do prototipo de tal dispositivo. O baixo
custo dos LEDs é uma das principais condi¢fes que o mercado apresenta, sendo o luminéforo que

o compde parte significativa do custo, tanto matriz quanto ion ativador®.

No que se refere aos PC-LEDs atuais, na sua arquitetura sdo utilizados materiais, tais como
resinas ou silicone, para adesao do luminoforo a superficie do chip emissor de radiagcdo UV. Para
contribuir para um melhor desempenho do dispositivo, 0 uso de uma matriz polimérica para
dispersar o luminoforo e formar um filme que sera entdo aderido a superficie do LED no UV ¢é
recomendado. Logo, ndo apenas o luminoforo deve apresentar resisténcia térmica, mas também o

material polimerizante®,

1.10.1 Polimero PMMA

Quanto a imobilizacdo do luminéforo, o polimero PMMA (polimetilmetacrilato) configura
um suporte adequado, formando um filme com o emissor que permite comparar a intensidade e
comprimento de onda de radiagdo UV utilizada, evita espalhamento de luz entre as particulas do
luminoforo e a mé dissipacdo do calor pelo mesmo, desvantagens encontradas no método de

polimerizacdo com silicone®:%,

O PMMA (polimetilmetacrilato) € um polimero termopléstico, amorfo e linear. Destaca-se
para essa aplicacdo, por apresentar estabilidade térmica a 200 °C, além disso, essa matriz
polimérica apresenta alta flexibilidade, apresenta de baixo custo, e é considerado mais ecologico,
guando comparado a demais polimeros, pela sua maior durabilidade e pela possibilidade de ser
reciclado mecanica ou quimicamente. Este polimero apresenta transparéncia na regido do
visivel (propriedade também importante a matriz)®®, e alta absor¢io na regido do UV (com

absorcio maxima em aproximadamente 250 nm)®*. Sua estrutura esta representada na Figura 14.
Figura 14. Estrutura do polimetilmetacrilato (PMMA).

Fonte: Autoria propria.
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1.10.2 Método drop-casting

Para fabricacdo de tais filmes o método drop-casting® é frequentemente utilizado, no qual
uma suspensao e depositada sobre substrato imével, deixando em repouso até completa evaporagdo
do solvente. O Laboratério de Luminescéncia em Materiais e Sensores (LLuMeS) tém experiéncia
com tal método®™ e vem sendo aplicado para producdo de filmes luminescentes contendo
complexos, hibridos ou matrizes dopadas®™®. Sua desvantagem estd no baixo controle de
espessura, consequentemente, podendo haver formacao de aglomerados, resultando em superficie
heterogénea®’. Quanto as vantagens, é uma técnica rapida e de baixo custo, tem se mostrado eficaz,

pela obtencado de filmes transparentes, com alta estabilidade térmica e mecanica.

A técnica, portanto, consiste basicamente no preparo de uma suspensdo do luminéforo em
uma solucéo do polimero escolhido em um solvente adequado, no caso PMMA e diclorometano,
respectivamente, sob aquecimento brando®. Apos reducdo do volume até quantidade desejavel, a
suspensdo é transferida para uma laminula como substrato. O diclorometano, o solvente usado
como veiculo, é evaporado posteriormente®. Na Figura 15 tem-se um esquema ilustrativo do

método.

Figura 15. Etapas envolvidas na metodologia drop-casting para deposicao de filmes poliméricos
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diclorometano Deposicio em substrato Evaporagio do solvente Filme formado

Fonte: Autoria propria.

O filme produzido é entdo utilizado na construcdo do protétipo de PC-LED, conforme o

esquema da Figura 16.
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Figura 16. Recobrimento de LEDs
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A temperatura esta relacionada ao grau de agitacdo das moléculas, uma medida cinética;

Fonte: Autoria propria.

1.11 Termometria

embora o grau de agitacdo ndo possa ser determinado, € possivel relacionar propriedades fisico-
quimicas com a temperatura. Diversos métodos sdo utilizados para determinacdo da temperatura,
como a expansdo de um material com a varia¢do da temperatura, como € visto em termémetros de
mercUrio; ou ainda em casos de termopares que utilizam a variagdo da resistividade de um condutor
elétrico para tal determinacdo. Um outro método para determinar a temperatura, € a termometria
fotoluminescente, apresentando vantagens como alta sensibilidade térmica (> 1%K™), curto
tempo de aquisi¢do (< 1ms); além disso, pode ser operada remotamente, havendo casos em que é
semi invasiva (h& contato entre a amostra e a sonda, mas a temperatura é determinada

remotamente) ou ndo invasiva (na qual ndo ha contato)*.

Os luminoforos apresentam alguns parametros relacionados as propriedades que sdo
alteradas com a variacdo da temperatura, e isso permite que esses materiais sejam usados para
termometria. Alguns exemplos de alteracdo de parametros com a variacdo de temperatura sao a
intensidade de emisséo de algumas transic¢des, tempo de vida do estado excitado, deslocamento de
energia de algumas transi¢Oes, formato das bandas (tornando mais estreitas ou sendo alargadas).

Essa técnica é considerada ndo invasiva. Além disso, uma das areas de busca da area € a biologia
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e medicina, necessitando de materiais ndo toxicos para serem empregados. Algumas das aplicacoes
podem ser criogénicas (< 100 K), fisioldgicas (298-323 K)°1,

Para um termd&metro ser considerado adequado para aplicacéo, deve-se considerar algumas
figuras de mérito que expressem seu desempenho de detec¢do, por exemplo, a faixa de operacéo,
sensibilidade térmica, e incerteza de temperatura. Mas ha& outras propriedades a serem
consideradas, relacionadas ao material utilizado, como o estado fisico desse, facil sintese e
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obtencdo, alta estabilidade térmica e mecanica™-, essas caracteristicas fisicas sdo encontradas no

MgAl,Ox.

Dentro da termometria luminescente, o desempenho do termémetro pode ser avaliado pelas
figuras de mérito sensibilidade térmica relativa (Sr), incerteza de temperatura (3T),
reprodutibilidade (R) e repetibilidade, e resolucdo espaco-temporal'®. Neste caso, para avaliar o
pardmetro termométrico (A), que ¢ a grandeza que apresenta sinal dependente da temperatura, no
presente trabalho, sera usada a razao entre a intensidade de emissdo da transi¢do °Do—'F2 do Eu®",

l,, e a intensidade de emissdo da matriz, l1, na regido do azul, conforme a Equagao 812,

I
A= 2

I
Equacéo 8

A sensibilidade térmica relativa, Sr, é expressa na Equacéo 9, na qual A ¢ a variagdo do
parametro termomeétrico em relagdo a variacdo da temperatura (OT), e sendo esse parametro
relativo, permite comparar materiais diferentes com o mesmo principio fisico, ou até mesmo
termdmetros com principios fisicos diferentes (6pticos, elétrico, mecanico, etc.)!%:1%2, Sg é dado

em variagdo percentual por unidade de variacéo de temperatura (% K™).
Sp = ! |6A| X 100%
R™AlaT °
Equacéo 9
Ja a incerteza de temperatura (0T), por sua vez, que descreve a menor mudanga de
temperatura daquele termOmetro, é expressa pela Equacdo 10, onde usa-se 0s espectros

normalizados, sendo 9l € a flutuacdo de ruido em uma faixa sem emissdo. Quanto menor o valor

de 8T, maior a precisao do termdmetro 1°2. Como os espectros tém intervalos curtos sem emissao
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para integrar, os valores sdo influenciados pela intensidade das transi¢des, muito proximas antes

e/ou apos esse intervalo, podendo causar interferéncia no resultado.

OT =

1 81
— 2=
Sk v I

Equacédo 10
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os lumindforos MgAIl,O4:Ln*" (Ln = Eu, Tb) 2at%, MgAlO4:Ln*Li* (Ln = Eu, Tb) 2at%,
foram sintetizados sem fases espurias, conforme evidenciado pelos dados de DRX, o que foi
corroborado com resultados de Espectroscopia Raman e FTIR pela observacdo dos modos
vibracionais da matriz MgAI>Oa. A partir de dados de reflectancia difusa, o band gap optico foi
estimado por volta de 4 eV, com a presenca de defeitos de oxigénio. Com relagdo a espectroscopia
de luminescéncia, os espectros de emissdo caracteristicos de Eu®* sugeriram que este fon esta
inserido em pelo menos dois sitios sem centro de inversdo. Sob excitacdo na regido de TC, em 250
e 298 nm, ha emissdo de Eu®* de ambos os sitios, enquanto excitacdes diretas na regido Eu®* f-f,
em 342 e 360 nm, ocorre emissao preferencial no sitio de menor energia. Ao excitar na transicao
f-f do Eu®* em 393 nm, ha novamente emissdo de ambos os locais, com menor probabilidade
quando comparada a excitacdo na regido de TC. Baseado entdo, nas analises e na interpretacdo do
conjunto de resultados obtidos neste trabalho de mestrado é possivel propor que que o sitio A seja
referente a intersticio, enquanto o sitio B deve ser referente & substituicdo do Mg?* pelo Eu®*, ou

que o Eu" esta localizado em intersticio.

Ja as amostras ativadas com Th3" exibem um rico espectro de excitacio, entre 250 e 500
nm, com bandas relacionadas as transi¢oes do tipo f-d e f-f do Th®", e espectro de emissio na regiao
do verde, caracteristico do lantanideo, com emissdes a partir do estado excitado °Da. Os resultados
de rendimento quantico absoluto mostraram que todas as amostras em p6 (Eu2%, EuLi2%, Th2%
e TbLi2%) tiveram valores maiores quando excitadas em 250 nm. Ao comparar Eu2% com
EuLi2% e Th2% com TbLi2%, ndo houve variacdo do resultado de rendimento quantico absoluto,

indicando que a inser¢do do co-dopante Li™ ndo influencia de forma significativa este parametro.

Quanto aos filmes, modos vibracionais caracteristicos do PMMA foram detectados em
espectroscopia Raman e FTIR, para a amostra selecionada MgAl204:Eu®* 2at%/PMMA 60% m/m.
Os espectros de excitacdo dos filmes sintetizados com MgAl,O4:Eu®* 2at% apresentaram bandas
mais alargadas de alta intensidade relativa na regido entre 250 e 300 nm, com contribui¢cdo do
polimero PMMA usado, além de bandas estreitas relativas as transices f-f do Eu®*. Ao comparar
diferentes concentracGes de luminoforo na producéo dos filmes, entre 50 e 70 %, foi definida 60%
como ideal, utilizando o rendimento quéntico absoluto como critério de escolha. Comparando 0s

filmes feitos com Eu2%, EuLi2%, Th2% e ThLi2%, a excitagdo em 250 nm apresentou 0 maior
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rendimento quantico para todas essas amostras, e a co-dopagem com Li* ndo apresentou diferenca
de valor de rendimento quéntico absoluto, assim como nas amostras em p6. A amostra
MgAl,O4:Eu®* 2at% analisada por espectroscopia de luminescéncia variando a temperatura de 18
a 225 K indicou uma maior sensibilidade relativa a 130 K, com valor de 0,25%K™ e incerteza de
temperatura de 0,8 K. O protétipo de LED confeccionado utilizando o filme MgAIl,O4:Eu*
2at%/PMMA 60% m/m apresentou estabilidade radiante préxima de 100%, quando analisado até
24 h, porém, a intensidade de emissdo da amostra foi baixa, em comparagdo com a emissdo do
LED. Em detrimento dos sistemas estudados ndo exibirem as caracteristicas mais adequadas para
aplicacdo em LEDs, ou mesmo para a termometria, eles foram instigantes no que diz respeito ao
aprofundamento da interpretacdo acerca da ocupacdo de sitios. Agora, com o maior entendimento
sobre o comportamento da matriz e os dopantes, abre-se caminho para encontrar condi¢6es ditas

Otimas para viabilizar suas efetivas aplicacdes.
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