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RESUMO

COSTA, Greice Kelly Bezerra da. Espectroscopia de fotoluminescéncia e excitacao de
amostras MgGa,0, dopadas com Mn**. 2009. 64f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) —

Instituto de Fisica Armando Dias Tavares, Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Rio de
Janeiro, 2009.

Esta dissertacdo apresenta as espectroscopias de fotoluminescéncia e de excitagdo de
amostras MgGa,04 dopadas com 0,5% e 10,0% de Mn”", obtidas com temperatura ambiente.

As amostras policristalinas foram produzidas por reacdo de estado sélido sob alta
temperatura no Laboratério de Preparagdo e Caracterizagdo de Materiais do IFGW da
UNICAMP e caracterizadas por Difragdo de Raios X no Laboratério de Cristalografia e
Difracdo de Raios-X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), e por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) na PUC-RIO e no Instituto de Biologia Roberto Alcantara
Gomes (IBRAG-UERJ).

Os espectros de fotoluminescéncia mostraram emissdes nas regides espectrais do
verde e do vermelho, para ambas as dopagens e foram analisados com base na teoria de
Tanabe-Sugano. As emissdes foram atribuidas a transigdo eletronica proibida por spin
T(*G) — °A(®S) do fon impureza Mn?* em sitios coordenados por oxigénios, com simetria
tetraédrica (luminescéncia verde) e octaédrica (luminescéncia vermelha). A partir dos
espectros de excitacao, identificaram-se as transi¢cdes de energia € com as matrizes de Tanabe-

Sugano calcularam-se os parametros de campo cristalino e de Racah.

A : 2+ . A . . ~
Palavras-Chave: Ceramica, Mn~, fotoluminescéncia, excitacao.
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ABSTRACT

This work presents the room temperature photoluminescence and excitation
spectroscopes data of MgGa, O, samples doped with 0.5% and 10.0% Mn*".

The polycrystalline samples were produced by solid-state reaction at high temperature
and characterized with X ray Diffraction and SEM.

The photoluminescence spectra showed emission at green and red spectral regions, for
both doping levels and were analyzed based on the Tanabe-Sugano Theory. The emissions
were attributed to *T,(*G) — °A(°S) spin-forbidden electronic transition of Mn”" impurity
ions in tetrahedral (green emission) and octahedral (red emission) oxygen coordinated sites.
From excitation spectra, we identified the energy transitions and from Tanabe-Sugano

matrices we calculated the crystal field and Racah parameters.

. 2+ . T
Keywords: Ceramics, Mn“", photoluminescence, excitation.
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INTRODUCAO GERAL

A luminescéncia ¢ proveniente da interagdo de uma onda eletromagnética com a
matéria que armazena internamente, por tempo determinado, parte da energia proveniente da
onda. A energia interna sera responsavel por transi¢des que acontecem de forma radiativa ou
nao radiativa, sendo assim diferenciadas pela emissao de luz (luminescéncia) ou relaxamento
térmico.

Os compostos luminescentes sdo caracterizados quanto a sua formagdo quimica em
organicos ou inorganicos, onde a emissao de luz no primeiro grupo ocorre através de elétrons
pertencentes a moléculas individuais que os compdem e no segundo de acordo com defeitos
pontuais que surgem na formagao dos compostos ou devido a ocupacgdo dos sitios estruturais
por impurezas substitucionais (YEN; SHIONOYA; YAMAMOTO, 2007).

A luminescéncia dos materiais possui grande importancia comercial, devido a sua
extensa utilizacdo em dispositivos e equipamentos emissores de luz. Abaixo seguem algumas

aplicacdes facilmente encontradas na literatura.

a) Painéis de displays de plasma

Materiais que emitem no verde sob excitagdo com ultravioleta a vacuo (VUV) tém
sido estudados, visando a obtencdo de uma fonte de verde para painéis de displays de plasma
(PDP) (HAO; WANG, 2007).

Os displays s3o diferenciados fundamentalmente por sua excita¢do, por exemplo, os
eletroluminescentes sdo caracterizados essencialmente por um composto quimico inserido
entre camadas condutoras, nas quais circulam correntes elétricas ou um intenso campo
elétrico, responsavel pela ocorréncia da emissdo de radiagdo em forma de luz visivel

(ANOOP; KRISHNA; JAYARAJ, 2008), (SINGH et al., 2007), (WIKIPEDIA, 2008).

b) Tubos de raios catodicos

Fosforos sdo utilizados em revestimento de telas dos tubos de raios catddicos, fazendo
que ocorra a emissdo de luz visivel ao ser submetida a radiacdo ultravioleta, ou feixes de
elétrons (ZHAO et al.,, 2006). Verificam-se exemplos da utilizagdo de fosforos, como
revestimento de telas, em televisores de tubos de raios catddicos e de plasma, onde neste
ultimo o fosforo ¢ excitado por gases nobres aquecidos e ionizados em forma de plasma

(PRADO; BRACHER; GUIDI, 2006).



¢) Dosimetros termoluminescentes

Cristais com namero atdmico efetivo, nimero de elétrons em diferentes niveis de
energia, semelhante aos do tecido humano, sdo estudados para a produ¢do de dosimetros
termoluminescentes. Verifica-se o uso do cristal YAIO;:Mn>" em dosimetria de radiagio
ionizante, cuja sensibilidade se refere a administragdo de dosagens que variam entre média a
intensa (ZHYDACHEVSKII et al., 2007).

A termoluminescéncia ¢ entendida como a emissao de luz por um material isolante ou

semicondutor durante seu aquecimento (ROJAS, 2005).

d) Vidros luminescentes
Vidros fabricados com 6xido de chumbo, bismuto e géalio dopados com ions terra rara

neodimio, luminescem quando submetidos a radiagdo (DUMBAUGH, 2008).

e) Lampadas

Encontram-se pesquisas voltadas para a producao de lampadas especiais, diferenciadas
das tradicionais por possuirem uma camada luminescente. Sdo exemplos de tais lampadas, as
formadas por halosfato de metal alcalino-terroso ativada por Sb>" ou por Sb®" e Mn*"

(P18307180-6, 2008).

f) Folha eletroluminescente

Uma folha eletroluminescente, composta por uma camada de fosforo eletro-
luminescente, foi produzida para iluminar um comutador, que ¢ um aparelho utilizado na
substitui¢do de uma por¢do do circuito elétrico ou como conector de varios circuitos e
interruptores, utilizado em aparelhos, tais como: aparelho telefonico moével, controle remoto,

tocador de CD (NAKAMURA; SHIGENOBU; YAMADA, 2007).

g) LEDs utilizados como:

Indicadores na queima de fusiveis, sensores desconectados, painéis de automoveis,
avides, calculadoras, semaforos, balizamento em geral, cinemas, escadas, passagens,
brinquedos, eletrodomésticos, displays, etc (PHILIPS, 2008), (BRAGA, 2008). Os displays
por sua vez fazem parte de varios painéis informativos, caixas eletronicos, monitores, entre

outros (HIRAKAWA; CUGNASCA; CUGNASCA, 2008).



Considerando a importancia optica dos metais de transi¢do inseridos em isolantes,
devido suas largas bandas de luminescéncia e absorcao sobre as regides do visivel e
infravermelho proximo, serdo descritas abaixo as regides luminescentes de alguns metais de

transi¢ao.

v O fon titAnio inserido na rede hospedeira do tipo espinel aluminato de magnésio
(MgAlLOy: Ti*"), apos ser excitado por fotons com energia referente ao comprimento de
onda de 300nm, mostrou uma luminescéncia intensa em 490nm (azul) em simetria

octaédrica (IZUMI et al., 2007), (KUDO et al., 2006).

v' Os fons Vanadio (V>"); Cobalto (Co*") e Niquel (Ni*") inseridos na rede hospedeira do
tipo espinel aluminato de magnésio (MgAl,O4) mostraram picos de luminescéncia,
respectivamente, em 505nm (azul-esverdeada) em simetria octaédrica; 450nm (Azul) em
simetria tetraédrica sob excitagdo indiscriminada, 710nm (Vermelha) com simetria

indiscriminada sob excitagdo de 240nm e 470nm (Azul-esverdeado) em simetria

octaédrica, sob excitacao de 242nm (IZUMI et al., 2007).

v" O ion Cromo inserido nas redes hospedeiras do tipo espinel aluminato de magnésio e
fcel : + + ;

galato de magnésio, respectivamente MgAlLOy: Ccr' e MgGa204:Cr3 , apos serem

excitados por fotons de 400nm, mostrou uma luminescéncia vermelha intensa com picos

em 690nm e 700nm,respectivamente em simetria octaédrica (IZUMI et al., 2007).

v O ion Manganés inserido nas redes hospedeiras aluminato de magnésio (MgAl,O4: Mn*")
e (KCaF;: Mn”"), mostrou luminescéncias centradas, na primeira estrutura, em 520nm
(Verde) e 650nm (Vermelha) sob excitagdes de 450nm e 310nm, respectivamente, ja na
segunda estrutura, em 530nm (Verde) com excitacdo de 520nm, ambas em simetria
octaé¢drica (MAZURAK; RATUSZNA; DANIEL, 1998), (SINGH et al.,, 2007),
(TOMITA et al., 2003).

v" O fon Ferro inserido na rede hospedeira NaAlSiO4 (NaAlSiO4: Fe'), apos ser excitado
por fotons de 264 nm mostrou uma luminescéncia intensa em 684nm (Vermelha) em

simetria octaédrica (T.R.N.KUTTY; M.NAYAK, 1998).



v" O ion Cobre inserido na rede hospedeira (ZnS:Cu), apds ser excitado por fotons de 325nm
mostrou uma luminescéncia intensa em 460nm (Azul) e 507nm (Verde) (S.J.XU et al.,

1998).

v" O ion Zinco inserido na rede hospedeira (ZnO:Zn), apos ser excitado por gas nitrogénio
(N2), mostra uma luminescéncia intensa em 486nm (Verde) (TERANISH; SUZUKI,
ITOH, 2008).

O estudo que serd apresentado foi realizado com o Mn”" inserido no MgGa,Os, tendo
como objetivo principal a luminescéncia, importante por suas possiveis aplicacdes
tecnologicas.

Os espectros de absor¢do e emissdo do Mn®" (configuragdo eletronica d°) apresentam
largas bandas de transferéncia de cargas na regido do ultravioleta, cuja posi¢ao caracteriza o
sitio de simetria ocupado (GRITSYNA, 2000), (TATUMI et al., 2005). Este ion, em sitio
tetraédrico, também apresenta uma intensa luminescéncia na regido do verde, enquanto em
sitio octaédrico ela ¢ localizada proxima a regido infravermelha (ZHANG et al., 2001),
(ZHYDACHEVSKII et al., 2007).

A escolha do material a ser utilizado nas diversas areas de aplicagdo em escala
industrial é realizada se levando em consideracdo a eficiéncia na emissao de luz e sua
estabilidade quimica (COPELAND et al., 2001), dentre outros. Concordando com este
critério, verifica-se que a intensa luminescéncia do Mn”" e sua grande estabilidade quimica
fazem com que este dopante seja empregado na producdao de lampadas e tubos de raios
catodicos (COPELAND et al., 2001), (DUAN et al., 2008).

A dissertacdo apresentada estd estruturada de forma a possibilitar o estudo de

. A . 2+ . . e . ,
fotoluminescéncia do MgGa,04: Mn” ', estando assim dividida em cinco capitulos:

v" Capitulo 1: Produgdo da amostra
Expde o método de preparo, a equacdo estequiométrica utilizada no calculo das

massas dos reagentes e o tratamento térmico adotado.

v" Capitulo 2: Caracterizagdo estrutural da amostra
Apresenta uma introdugdo aos métodos de difragdo de raios X e microscopia

eletronica de varredura, com os respectivos resultados e suas analises.



v Capitulo 3: Introdugéo a teoria de Campo Cristalino
Exibe a teoria de campo cristalino e o diagrama de Tanabe-Sugano, de modo que se
entendam os estados da configuragdo eletronica do dopante e seus comportamentos em um

campo cristalino.

v Capitulo 4: Fotoluminescéncia
Apresenta dados experimentais e andlises de fotoluminescéncia e fotoluminescéncia
de excitagdo, os céalculos dos pardmetros de energia de campo cristalino e de Racah ( repulsao

intereletronica ) das amostras produzidas.

v" Capitulo 5: Conclusdes finais



1 PRODUCAO DAS AMOSTRAS DE MgGa;04:Mn?*

Duas amostras foram formadas a partir de quantidades estequiométricas de 6xido de
magnésio (MgO), 6xido de galio (Ga,Os3) e carbonato de manganés (MnCOs), através de
reacdo do estado so6lido ou seja, producdo das amostras usando componentes quimicos em po,
sob alta temperatura. As quantidades dos precursores utilizados, com purezas de 99,9%,
foram as necessarias para se obter duas amostras com massa de 1g (uma grama) cada.

A partir da teoria espera-se obter a equagdo abaixo, estequiometricamente balanceada.

(1-x)MgO + xMnCOs3 + Ga,03 — Mg(1. MnGa,04 + xCO, (1)

As massas dos compostos quimicos (em gramas) utilizados para a producao do galato
de magnésio, os calculos sao mostrados nos Apéndices C e D, foram:

v Utilizando dopagem de 0,5% do cation bivalente de Manganés (Mn”").

= 0,1760g de MgO;
= 0,8220g de Ga0Os;
= 0,0020g de MnCO:;.

v Utilizando dopagem de 10% do cation bivalente de Manganés (Mn*").

= 0,157g de MgO;
= 0,81g de Ga,0Os;
= 0,05g de MnCO:s.

Os compostos quimicos em p6 foram misturados e triturados manualmente em uma
cuba de agata durante trés horas, sendo posteriormente prensado em uma prensa hidraulica
sobre 4 (quatro) toneladas em 4 (quatro) pequenas pastilhas com diametro de 8 mm, espessura
de 2 mm e massa de 0,25g cada.

O tratamento térmico das pastilhas consiste em coloca-las em um forno elétrico, com
aquecimento resistivo, do Laboratorio de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais do IFGW
da UNICAMP, a pressdo ambiente durante 6h (seis horas) a uma temperatura de 1500 °C.
Apbs esse periodo a amostra permaneceu no forno, que foi desligado, e a amostra retornou a
temperatura ambiente por inércia.

A figura 1.1 mostra as pastilhas de MgGa,0O4 dopadas com concentragdes de (a) 0,5%:
Mn** e (b) 10%: Mn*".



Figura 1.1: Amostras de MgGa,O4 dopadas com (a) 0,5% de Mn*" e (b) 10% de Mn*" .

Na figura 1.1 se observa que as amostras com 0,5% de Mn”" tém tonalidade quase branca,
enquanto as amostras com 10% de Mn** possuem coloragdo mais rosada. A coloragdo rosa ¢

o4 r A —+
caracteristica da dopagem com o fon manganés (Mn>").



2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DA AMOSTRA

Os trés métodos para a identificagdo dos componentes quimicos de uma amostra
usando raios X. Sao eles: Fluorescéncia, Absor¢ao e Difracdo. Neste trabalho utilizou-se o
método de difracdo de raios X na amostra galato de magnésio dopado com 0,5% do cation
bivalente de manganés (MgGa,O4: 0,5% de Mn>").

A seguir ¢ feito um resumo de cada método, dando maior énfase a difragdo de raios X,

a fim de explicar a escolha da técnica utilizada para caracterizar a amostra.

2.1 Métodos de caracterizagdo de uma amostra por Raios X

2.1.1 Fluorescéncia de Raios X

Ao irradiar uma amostra com um feixe de raios X, proveniente de um tubo de raios X
ou uma fonte radioativa, seus elementos sdo excitados pela absor¢do do feixe primario
emitindo assim linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios X.

Os feixes primarios sdo provenientes da fonte de radiagdo, neste caso sdo constituidos
por fétons de raios X, sendo seu comprimento de onda dependente do metal emissor de raios
X (cobre, cobalto, por exemplo.).

A precisdo desta técnica nas medidas e detec¢des sdo progressivamente afetadas a
medida que o numero atomico (Z) decresce, tomando como referéncia Z=23 do elemento
quimico Vanadio-V. Isto ocorre devido a emissao Auger, que atua como um ruido sobre a
analise de fluorescéncia de raios X.

A emissdao Auger surge em elementos quimicos com baixa energia de ligacdo, ou seja,
baixos numeros atomicos. Assim, quanto menor for a energia de ligagdo, mais freqliente sera
a sua ocorréncia.

A ocorréncia Auger se baseia no deslocamento de elétrons das camadas mais internas
do 4tomo submetido a radiagdo de energia s v, processo idéntico a fluorescéncia de raios X. A
instabilidade atdmica provoca emissdo de elétrons Auger, sendo assim a emissdo de fotons de
fluorescéncia ¢ reduzida e consequentemente se tém picos de contagem de fotons menos
intensos em relagdo a energia de ligagdo do elemento analisado.

Como a amostra utilizada ¢ composta por oxigénio O (Z=8), magnésio Mg (Z=12) e

galio Ga (Z=31), que sdo elementos com baixos niimeros atomicos com exce¢do do galio,



conclui-se que este ndo ¢ um bom método a ser utilizado (BORGES, 1980), (SKOOG et al.,
2002).

2.1.2 Absorcao de Raios X

Os atomos possuem uma caracteristica propria quanto a absor¢ao de raios X, assim em
uma mistura ou composto a absor¢ao depende dos elementos e de suas proporgdes presentes
na amostra. Este método, porém, ¢ muito utilizado quando se quer identificar somente um
elemento com um alto nimero atdmico em relagdo aos outros que compdem a matriz
analisada, devido a largura dos picos de absorcao.

Elementos com altos numeros atdomicos possuem picos de absor¢do mais largos
despendendo assim maior tempo na contagem de fotons para sua formacgao, tornando-se uma
técnica enfadonha na identificacdo de mais de um elemento “pesado”.

Este método ndo deve ser empregado para caracterizar elementos leves. Segundo
SKOOG et al (2002), sdo considerados elementos leves os que possuem nimero atdmico
menor que 23, devido o fendmeno de espalhamento que ocorre com maior intensidade nestes
elementos, reduzindo assim a intensidade da absor¢ao. (BORGES, 1980); (SKOOG et al.,
2002).

O espalhamento também ocorre em materiais “pesados”, porém com pouca
intensidade, podendo assim ser desprezado.

Assim, como se pretende identificar o composto galato de magnésio, ndo somente o
galio que ¢ considerado como um elemento pesado na amostra, descarta-se este método para

esse trabalho.

2.1.3 Difracado de Raios X

A difracdo, fendmeno que ocorre com o desvio do feixe de sua trajetéria de
propagacao retilinea apds encontrar uma barreira ou obsticulo, ¢ resultante dos raios X
espalhados pela estrutura cristalina, devido a distancia entre os centros espalhadores (a&tomos)
e o comprimento de onda da radiagdo possuirem a mesma ordem de grandeza. Assim, para
que haja difragdo de raios X na amostra que recebe esta radiag@o ela deve possuir as seguintes
caracteristicas (BORGES, 1980); (SKOOG et al., 2002):

v' Espagamento entre camadas consecutivas de atomos aproximadamente iguais ao

comprimento de onda da radiacao;
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v" Os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo
altamente regular.

Os cristais caracterizam-se por sua estrutura molecular regular, ou seja, a matéria
cristalina apresenta uma homogeneidade periddica na distribuicdo das suas particulas
elementares. Desta forma se pode dizer que qualquer amostra detentora de propriedades
fisicas idénticas em todos os seus pontos se identifica como sendo um cristal (REZENDE,
1996). Os raios do feixe difratado sofrerdo interferéncias construtivas e destrutivas, gerando

maximos e minimos que dardo origem ao difratograma para a analise das amostras.
2.1.3.1 Lei de Bragg

Ao incidir um feixe de raios X na superficie de um cristal, formando um angulo &
entre o feixe e a superficie, tém-se uma parte do feixe difratada pela camada dos 4tomos desta
superficie e a parte restante penetrando a segunda camada de atomos. Nesta camada,
novamente uma fra¢do ¢ difratada e o restante passa para a terceira camada. O processo de
incidéncia e reflexdo ¢ repetido consecutivamente em todas as camadas que compdem o

cristal, conforme mostrado na figura 2.1.

Feixe

Fei
cixe difratado

incidente

. -

Figura 2.1- Difra¢do de um feixe de raios X em uma rede cristalina

Na figura 2.1 tém-se um feixe colimado de raios X atingindo a superficie do cristal em
um angulo 0, ocorrendo espalhamento devido a interagdo da radiacdo com os atomos

localizados em O, P e R.
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Considerando apenas os raios incidentes nos centros O e P, a radiacdo espalhada estara

em fase em OC se a distAncia AP somada com PC for igual a um multiplo inteiro do

comprimento de onda incidente A, ou seja:

AP + PC=nA (2.1)

onde n é um namero inteiro > 1.

Da trigonometria ¢ facil ver que AP = PC =d sen@ , sendo d a distancia interplanar

do cristal, como se pode ver na figura 2.1. Desta forma, se obtém que:
2dsenfd =nA (2.2)
A equagdo (2.2) responsavel pela interferéncia construtiva ¢ conhecida como a Lei de

Bragg (KITTEL, 2006); (SKOOG et al., 2002).

2.2 Caracterizacao da amostra por difracdo de Raios X

2.2.1 Instrumentacdo Utilizada

A difracdo de raios X foi realizada no Laboratorio de Cristalografia e Difracdao de
Raios X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF), RJ que possui carater multi-
usuario. O equipamento utilizado foi o difratdmetro de p6 X Pert Pro da Panalytical com
tensdo de funcionamento de 40 KV, corrente de 40mA, anodo de cobre e comprimento de
onda igual a 1,54056 A. A contagem foi feita em 1s para cada passo de 0,05° com intervalo de

varredura entre 10° e 100°.

2.2.1.1 Geometria Bagg-Brentano

O difratometro de p6 X Pert Pro da Panalytical utiliza a geometria de Bragg-Brentano.
Nesta geometria a fonte de raios X e o detector se movem, enquanto a amostra permanece fixa
entre a fonte e o detector, como se pode observar na figura 2.2 (BARBOSA, 2008). Esta
geometria também ¢ conhecida como geometria € — @, fornecendo os angulos de difra¢do de

raios X da amostra de estrutura cristalina em po.
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Figura 2.2-Geometria Bragg-Brentano

Na figura 2.2 temos:

v
v

So- Diregao do feixe incidente;

S- Direcao do feixe difratado;

20- Angulo de difracio;

Fonte de raios X;

Fendas que colimam o feixe de raios X na direcdo vertical e horizontal sobre a
superficie da amostra;

Fendas Soller, que sdo responsaveis pela redugdo da divergéncia do feixe em uma
direcao;

Amostra policristalina;

Fendas anti-Scattering sdo responsaveis pelo impedimento da detec¢do de raios X
secundarios espalhados por moléculas de ar;

Monocromadores, que sdo responsaveis por permitir somente a passagem de feixes
segundo a condicao de Bragg;

Detector;

Circulo do difratdmetro de raio fixo, onde fonte e detector se movem com amostra
parada no centro;

Circulo de focalizagdo de raio varidvel com €, onde se encontram os focos do feixe

incidente e difratado.
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2.3 Resultados experimentais

Utilizou-se 0,25 g de massa de uma amostra triturada em pod para se fazer sua

caracterizagdo por difracdo de raios X . A figura 2.3 mostra o difratograma obtido.

——Galato de Magnésio(MgGa,0,:Mn”":0,5%)

100 +

80

60

17

Intensidade(%)

70 80 90 100

Figura 2.3: Difratograma de raios X da amostra em p6 com 0,5% do Mn*".

A figura 2.3 (difratograma do po) foi construida com o auxilio do programa Origin, a
partir dos angulos de difracdo de Bragg e as intensidades difratadas relativas referentes a cada
angulo. As linhas de difragdo, numeradas de 1 a 28 no difratograma sdo listadas na Tabela
2.1. Com os dados, usando um programa de célculo simples do Excel, foram obtidas as
distancias interplanares correspondentes a cada dngulo de difragdo empregado. Os angulos de
difracdo foram obtidos segundo condi¢des de Bragg, e o registro da contagem de fétons
difratados foi feito no intervalo de tempo de s para cada 0,05° do angulo de Bragg. As
intensidades relativas foram conseguidas ao dividir a intensidade obtida para cada linha pela
intensidade méxima e multiplicar o resultado por 100. Com isso a linha de maior contagem ¢

a de 100% e todas as outras linhas tém intensidade relativa a esta mais intensa.
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Tabela 2.1: Resultados experimentais € comparagao com as tabelas do JCPDS-ICDD*

Resultados Experimentais Tabela JCPDS 10-113 | Tabela JCPDS 11-0370
Angstron (A) MgGa,0, -Ga,0s3,
Linhas 260 d(A) 1% d(A) 1% 1%

1 18,73 4,735 3 4,779 6
2 30,67 2,912 38 2,927

3 31,70 2,814 3

4 32,54 2,759 2

5 35,39 2,535 4

6 36,03 2,484 100

7 37,65 2,383 5

8 38,48 2,335 3

9 43,84 2,064 16

10 44,58 2,031 2

11 4591 1,974 1

12 48,81 1,866 1

13 54,36 1,686 14

14 58,05 1,589 35

15 59,92 1,541 1

16 61,14 1,516 1

17 63,60 1,460 41

18 64,88 1,437 3

19 72,25 1,307 5

20 75,35 1,261 10

21 76,48 1,246 3

22 80,31 1,194 2

23 88,32 1,105 6

24 88,77 1,102 4

25 91,42 1,076 16

26 91,62 1,074 10

27 96,38 1,034 7

28 96,78 1,031 4

JCPDS-ICDD" (Joint Committee on Powder Diffraction Standards - International Centre for Diffraction Data)

A partir dos angulos obtidos, do comprimento de onda de raios X incidente e
considerando os maximos de primeira ordem para interferéncia construtiva (n = 1) foi
possivel obter as distancias interplanares da rede cristalina através da Lei de Bragg 2d senf =
nA (equagdo 2.2). Nao foi possivel indexar as linhas de difracdo a uma tnica fase, no caso a
amostra desejada MgGa,0,4. Verificou-se que alguns picos surgiram devido a presenga do
componente f-Ga,0s.

Comparando os valores das distancias interplanares e as intensidades relativas de cada

linha de difragdo obtidas para a amostra utilizada, com a base de dados formada por tabelas
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JCPDS (Banco de dados, 1996) de compostos quimicos, identificamos os componentes da
amostra.

Identificou-se a maioria das linhas, com excecdes referentes as linhas 24, 26 ¢ 28.

As linhas 24 e 28 tém baixa intensidade (< do que 5%) e por isso ndo sdo
significativas para o nosso propdsito, que ¢ verificar se 0 MgGa,0O4 foi efetivamente formado.
A linha 26, com intensidade de 10% ¢ significativa. Porém nao foi possivel associar esta linha

a nenhum dos 6xidos componentes ou a qualquer impureza provavel na amostra.

2.4 Conclusdo

Por comparagdo entre os dados experimentais e os dados tabelados obtidos do banco
de dados JCPDS e expostos na Tabela 2.1, se pode observar que:

A linha tabelada no JCPDS mais intensa do composto MgGa,04 ¢ aquela para d =
2,495 A. Como se pode ver nos dados obtidos (Tabela 2.1), a linha mais intensa é com d
=2,484 A (linha 6) em concordancia com a linha tabelada.

A segunda linha tabelada no JCPDS mais intensa é a aquela para d = 1,463 A em
concordancia com os dados experimentais, onde também se pode observar (Tabela 2.1) que a
segunda linha mais intensa é dada por d = 1,460 A (linha 17).

A terceira linha tabelada no JCPDS mais intensa ¢ a aquela para d = 2,927 A em
concordancia com os dados experimentais, onde também se pode observar (Tabela 2.1) que a
terceira linha mais intensa ¢ dada por d = 2,912 A (linha 2).

A quarta linha tabelada no JCPDS mais intensa é a aquela para d = 1,594 A em
concordancia com os dados experimentais, onde também se pode observar (Tabela 2.1) que a
quarta linha mais intensa é dada por d = 1,589 A (linha 14).

A quinta linha tabelada no JCPDS mais intensa é a aquela para d = 2,070 A em
concordancia com os dados experimentais, onde também se pode observar (Tabela 2.1) que a
quinta linha mais intensa ¢ dada por d = 2,064 A (linha 9).

A sexta linha tabelada no JCPDS mais intensa é a aquela para d = 1,078 A em
concordancia com os dados experimentais, onde também se pode observar (Tabela 2.1) que a
sexta linha mais intensa ¢ dada por d = 1,076 A (linha 25).

Foi identificado também o composto f-Ga,0s, cujas linhas tabeladas no JCPDS mais
intensas sdo aquelas para d; = 2,812 A, d, = 2,547 A e d; = 1,439 A. Consultando a tabela 2.1

verifica-se que a linha mais intensa tabelada d; estd relacionada aos dados obtidos com
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d=2.814 A; 1% =3 (linha 3), d>com d = 2,535; 1% = 4 (linha 5) e ds com d = 1,437; 1% = 3
(linha 18).

2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MEV pode ser entendida como um processo de focagem de um feixe de elétrons,
realizado pelas lentes de um microscopio em um pequeno spot' sobre a amostra que serd
analisada por meio da varredura.

A incidéncia do feixe de elétrons sobre a amostra produzird raios difratados,
constituidos por elétrons secundérios e backscattered”. Os elétrons secundarios sdo
provenientes das camadas superficiais da amostra, caracteristicos por possuirem baixa
energia, resultante dos elétrons primdrios (provenientes do feixe que incide na amostra) no
momento da intera¢do, em relacdo ao feixe incidente e serem inelésticos.

Os raios provenientes da amostra serdo coletados por detetores, onde serdo
posteriormente selecionados e processados para fornecer a imagem do material no monitor. A

figura 2.4 mostra o funcionamento do microscopio eletronico de varredura (LEAL, 2000).

j[ Pega do filamento

Condensadora 1

Eﬁ Condensadora 2
Condensadora 3 @ 9

P
- E& Detetor de A
Amostra — / 0/ clétrons Amblificador | 227~

Figura 2.4: Microscopio Eletronico de Varredura

(
(

Defletores Forca auxiliar

1 ’ . . ~ . . A+ . , ,q- .
Spot é a forma de iluminagdo da microscopia eletronica, cujo filamento de elétrons é direcionado por lentes condensadoras
sobre o material.

Backscattered sao elétrons secundarios elasticos que possuem energia similar as dos elétrons primarios, sendo produzidos
em diversas profundidades do material.
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A figura 2.4 mostra o esquema de funcionamento da MEV descrito anteriormente,

onde os componentes do sistema foram discriminados e terdo suas atuagdes especificadas

abaixo:
v

v

Peca do filamento: Responsavel pela geracao dos elétrons;

Condensadora 1: E uma lente eletromagnética, responsavel pela redugdo do spot
diretamente proveniente da fonte luminosa e conseqiiente controle da passagem
dos elétrons;

Condensadora 2: E uma lente eletromagnética, responsavel pela redugdo do spot
proveniente da condensadora 1 e conseqiiente controle da passagem dos elétrons;
Defletores: Sao responsaveis pela varredura do spot sobre o material, mudando a
direcdo do feixe eletronico.

Forca Auxiliar: E responséavel pelo fornecimento de energia auxiliar aos defletores,
para o desempenho do processo de varredura;

Condensadora 3: E a lente eletromagnética também conhecida como objetiva,
responsavel por reduzir o spot proveniente da condensadora 2 e foca-lo sobre o
material;

Amostra: Recebe o spot proveniente da condensadora 3;

Detetor de elétrons: E responsavel por captar e detectar o sinal gerado pelo choque
dos elétrons com a amostra;

Amplificador: E responsavel pela amplificagdo do sinal proveniente do detetor;

Monitor: Mostra a figura proveniente do sinal emitido pelo amplificador.

A amostra que tera sua estrutura visualizada pela MEV deve ser preparada de forma a

possibilitar a posterior aplicacdo da técnica de microscopia propriamente dita. A preparacao

da amostra ¢ realizada de acordo com sua porosidade ou geometrias (MANNHEIMER, 2002).

A amostra na qual se realizou a MEV- MgGa,04:Mn®" - ¢ um composto cerdmico que

por sua vez possui estrutura porosa e geometria de um espinel parcialmente invertido com

sitios tetraédricos e octaédricos. Baseado nestas caracteristicas, segundo Mannheimer (2002)

o preparo prévio da amostra ¢ realizado com a impregnagdo de um material condutor por

aplicacdo de vacuo e consecutivo restabelecimento da pressao atmosférica.

O Galato de Magnésio dopado com Mn*" foi previamente preparado através da

impregnacao de grafite, sendo suas estruturas poligonais posteriormente visualizadas.



2.5.1 Visualizagdo das estruturas poligonais

| pa—

10pm

Figura 2.5: MEV do MgGa,04 (a) com 0,5% de Mn”" ampliado 3000x, (b) ampliado 5000x e
(c) com 10% de Mn*" ampliado 5000x.
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A figura 2.5 mostra as imagens resultantes da MEV, realizadas no Instituto de
Biologia Roberto Alcantara Gomes (IBRAG-UERJ) e na PUC-RIO, ambas no aparelho
ZEISS DSM 960.

Na figura 2.5(a) observa-se um agregado de poligonos uniformemente compactos e
uma grande distribuicdo de graos de diversos tamanhos de porosidade ndo homogénea e
randomicamente distribuida.

A figura 2.5 (b) e (c) mostra uma morfologia similar em ambas as amostras dopadas
com 0,5% de Mn*" e 10% de Mn”" respectivamente, mostrando que a morfologia ndo possui

mudanga significativa com o aumento da dopagem.
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3 INTRODUCAO A TEORIA DE CAMPO CRISTALINO

Este trabalho foi desenvolvido baseado no estudo de fotoluminescéncia do ion Mnﬂ,
que atua como um dopante sobre a amostra cristalina do galato de magnésio (MgGa,0y,).

O cation bivalente de manganés possui camada de valéncia 3d°. Ressalta-se que o
termo camada de valéncia foi aqui utilizado por se tratar de um metal de transicao que possui
obrigatoriamente a Ultima camada instdvel como sendo a mais energética, diferentemente, por
exemplo, dos fons terras-raras que possuem configuragio 4f"5s’p°, onde a camada instavel
(4f") esta localizada internamente. O numero de elétrons n varia de acordo com o elemento,
sendo 14 0 maximo permitido nesta camada (KITTEL, 2006).

Pode-se entdo definir o campo cristalino, de acordo com as caracteristicas da amostra
estudada como sendo o potencial eletrostatico criado entre os ligantes, que sdo cargas
pontuais negativas localizadas em torno do cation (dopante). A intensidade do campo e o
carater da ligacao dopante-ligante sdo fornecidos respectivamente pelo parametro de campo
cristalino Dq e o de Racah B (MARFUNIN, 1979).

O parametro de campo cristalino, Dq, ¢ definido por:

_0O<r'>

Dq IS

(3.1)

Onde o parametro de campo cristalino Dq depende da carga efetiva dos ligantes (Q),
do valor médio do raio orbital  elevado a quarta poténcia (+*) e da distancia ion-ligante R
elevado 4 quinta poténcia (R>) (MARFUNIN, 1979), (HENDERSON, 1989). A carga efetiva
¢ a carga atomica na molécula, podendo ser obtida através do momento de dipolo elétrico iz
da molécula (MARFUNIN, 1979).

A carga efetiva Q em fun¢do do momento de dipolo elétrico, z, ¢ definida por:

- H
Q=% (3.2)

Onde X ¢ a distancia internuclear dos ligantes.

O galato de magnésio possui uma estrutura relativamente simples e muito simétrica,
estrutura cristalina, sendo considerado um espinel parcialmente invertido pertencente ao
grupo espacial Fd3m com parametro de rede a = (8,286 £ 0,003) A (B.YASODA et al., 2005).
O grupo espacial Fd3m ¢ caracteristico de compostos, cujas estruturas sdo representadas por

um atomo centrado em cada face da célula cubica unitaria (CHVATAL, 2007).
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J4

A célula unitdria € o menor volume possivel, proveniente da estrutura cristalina
através do traco que fara ligagdo de uma origem escolhida a trés outros pontos equivalentes.
Este menor volume que caracteriza a célula unitaria deve focalizar a melhor forma de simetria
do cristal e possuir o maior nimero de angulos retos possiveis, ou o maior nimero de angulos
iguais ou ainda o maior numero de arestas iguais. A célula unitaria do composto pertencente

ao grupo espacial Fd3m, cuja caracteristica diferencial se deve a igualdade dos parametros

reticulares (a=b=c, o= = y = 90°) (CHVATAL, 2007). Veja a figura 3.1.

4'______7

/I
7/
¢or---
[ [ | I
| a | I
| B ® _._._b | |
|,’ T=)
a ¥ Ve
1, |
A 4

Figura 3.1: Sistema ctbico

O sitio ocupado pelo Mn** no cristal ¢ uma propriedade que pode ser investigada por
técnicas espectroscopicas. No caso do MgGa,04:Mn'?, o arranjo possui sitios com simetrias
tetraédrica e octaédrica (figura 3.2), onde os cations de magnésio e galio estdo distribuidos
aleatoriamente sobre os sitios. O dopante Mn"> atua como impureza substitucional dos cations

Mg2+ em um ou nos dois sitios (SOSMAN, 1994).

|
[
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Figura 3.2: Sitio tetraédrico (q) e sitio octaédrico (p)
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Na figura 3.2 pode-se observar uma representagdo do espinel, onde os circulos brancos
grandes sao os oxigénios, os circulos brancos pequenos e os hachurados sao os ions de galio e
magnésio respectivamente, distribuidos aleatoriamente entre os sitios tetraédricos (q) e

octaédricos (p), conforme mencionado anteriormente.

3.1 Diagrama de Tanabe-Sugano

O diagrama de Tanabe-Sugano, mostrado na Figura 3.3, mostra os niveis de energia do
campo cristalino octaédrico, em fungdo do pardmetro do campo cristalino A=10 Dq para ions
com configuracio eletronica d’. Dq fornece o termo de desdobramento do campo cristalino
cubico, caracterizando assim o sitio de ocupagao do dopante.

Os niveis de energia sdao expressos em unidades de E/B, ou seja, adimensional, pois
tanto a energia quanto o pardmetro de Racah B sdo expressos em cm’. Onde B ¢ um
parametro de repulsdo inter eletronico que indica o tipo de ligagdo ion-ligante.

O parametro A=10 Dq ¢ expresso de forma adimensional através de Dqg/B, devido a
ambos possuirem a mesma unidade de medida, cm™ (MARFUNIN, 1979).

A relagdo entre os sitios ¢ dada por (MARFUNIN, 1979) d™™ (octaédrico) = d"
(tetraédrico), onde N ¢ o nimero maximo de elétrons na camada d e n ¢ o nimero de elétrons
na camada d do dopante. Ou seja, a distribui¢do dos niveis para a configuragdo d" em campo
tetraédrico é igual & distribuigdo para a configuragdo d"™ em campo cristalino octaédrico. No
caso do Mn*", que tem configuracao d’>, N = 10, e n =5. Portanto, d° (octaédrico) = &
(tetraédrico), e todos os espectros obtidos serdo entdo analisados tomando como base o

diagrama de Tanabe-Sugano para a configuracdo d°.
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Figura 3.3: Diagrama de Tanabe-Sugano para a configuracio eletronica d’

O estado fundamental do ion livie Mn”" (Figura 3.3) ¢ representado por °S, conforme
serda mostrado no item 3.2 referente as Regras de Hund. Este estado, na presenca do campo
cristalino, passa a ser representado por °Ay, ja os estados excitados do fon livre *G; *P; *D na
presenga do campo cristalino desdobram-se respectivamente em Ty, 4Ty, *E + A, 4T1g 4T,
“E.

Os termos t"™ €" (Figura 3.3) indicam o nimero m de elétrons no orbital t somados a n

elétrons no orbital e, cuja soma (m+n) ¢ igual a 5, conforme a configuragdo eletronica
estudada (d°).
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A partir das estruturas formadas, tetraédrica e octaédrica, pode-se analisar a influéncia
dos campos sobre o evento da separacdo dos orbitais, que ¢ chamada de parametro de

desdobramento do campo cristalino (A = 10 Dq).

3.2 Regras de Hund

Utilizando as regras de Hund, que sdo compostas por trés tdpicos, ¢ possivel obter o
estado fundamental do ion livre Mn®", que ¢é representado na figura 3.3 por °S (BARTOLO,
1968), (HENDERSON, 1989), (RUSSEL, 1982).

A convengao utilizada para representar o estado fundamental do ion livre sera:

281
Onde:
2S+1 ¢ a multiplicidade de spin;
L ¢ o momento angular orbital total representado pela subcamada S, P, D, F.,..., conforme seu
valor obtido segundo as regras de Hund. Por exemplo, L = 0 ¢ caracterizado pela subcamada
S, L =1 pela subcamada P, L = 2 pela subcamada D e assim sucessivamente.
Sabendo-se que o atomo de manganés possui numero atomico Z=25, faz-se a

distribuigio dos elétrons do cation Mn*" segundo o diagrama de Pauli, obtendo-se:

Mn?* — 1s? 257 2p° 35 3p° 2 3d’ ol s
2 10 1 2

Como o nivel mais externo é o 3d°, aplicando-se as regras de Hund, obtém-se:
1*) O valor do spin total ( S ) é o maior permitido pelo principio da exclusdao de Pauli;

S=%+"%+%+%+"%=52(E asoma dos spins dos 5 elétrons em 3d ).

2%) O valor do momento angular orbital total ( L ) é o maior valor compativel com o spin
total obtido anteriormente, respeitando o principio de exclusdo de Pauli;

L=|¥my|=|(-2)+(-1)+0+1+2]|=0, corresponde ao estado S.

3*) O valor do momento angular total ( J ) é definido como sendo;
J =| L-S | estando menos da metade da camada ocupada,

J=|L+S | estando mais da metade da camada ocupada,
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J = S estando exatamente metade da camada ocupada, o que é o caso do Mn”", onde a camada
d, originalmente com 10 elétrons esta semi-completa.
Neste caso, J =S =15/2.

Utilizando os dados obtidos na convengdo, obtém-se o estado fundamental 685/2,

conforme mostrado no diagrama de Tanabe-Sugano.
3.3 Desdobramento dos estados do ion sobre o campo cristalino

Os orbitais d sdo representados na figura 3.4. Nesta figura, os lobos representam as
nuvens eletronicas, que sao os orbitais. Estes orbitais, no ion livre, tém energias degeneradas.
Porém, quando o ion dopante ¢ inserido na rede, estes orbitais sdo desdobrados e se
distribuem entre estados triplamente degenerados t e duplamente degenerados e.

Orbitais ty,

Orbitais e,

z f

~ 5,
i

f::_— — _: & 1 .._...|
. b % J/ &
__._-{ \\ { -_\\f._\'-wl._____..-r -
. / — — £ }-\:"‘?—- T_----‘""“—-—.___*_.

X S
d 2 2 d22

L=y
Figura 3.4: Orbitais 3d



26

A figura 3.4 pode ser entendida utilizando-se o nucleo do ion dopante como o centro
de referéncia de eixos cartesianos (X,y,z).

Os orbitaisd _,, d__, d _.e dxz_yz apresentam quatro lobos localizados respectivamente

xp 2 xz 9 yz o
entre 0s €ixos Xy, Xz, yz € sobre 0s €ixos X ¢y, ja o orbital d , ¢ compreendido como sendo

constituido por um par de lobos em torno do eixo z e uma nuvem em forma de anel entre os
dois lobos (D.F.Shriver e P.W.Atkins, 2006), (MARFUNIN, 1979). Os orbitais ty, sdo
triplamente degenerados e os orbitais €, duplamente degenerados, levando-se a um diagrama
de niveis de energia em que a separagdo entre os orbitais A = 10 Dq ¢ formada de acordo com
o campo cristalino em questdo, neste caso, tetraédrico e octaédrico (D.F.Shriver e P.W.Atkins,
2006).

O indice subscrito g dos orbitais (figura 3.4) ¢ utilizado em campos cristalinos de centro
simétrico, indicando possuir centro de simetria, como no caso do sitio octaédrico, no qual o
ion dopante, no centro do octaedro estd em um sitio com alta simetria. O campo cristalino
tetraédrico nao possui centro simétrico, logo o indice subscrito g neste campo sera eliminado

(MARFUNIN, 1979).

3.3.1 Campo cristalino tetraédrico

Conforme se pode observar na figura 3.5 para sitios tetraédricos, os orbitais
triplamente degenerados t, encontram-se acima dos niveis d do ion livre e os duplamente
degenerados ¢ localizam-se abaixo. A disposi¢cao dos orbitais pode ser entendida através do
detalhamento da figura 3.4 em campos tetraédricos.

Na simetria tetraédrica os orbitais duplamente degenerados e apontam para as posigdes
entre os ligantes, ja os triplamente degenerados t; apontam mais diretamente para os ligantes,
por isso os orbitais t, sdo mais energéticos do que os orbitais ¢ (D.F.Shriver e P.W.Atkins,

2006).

Niveis d do ion livre Desdobramento dos niveis

pela agdo do campo cristalino

Figura 3.5: Diagrama de niveis de energia de sitios tetraédricos
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No diagrama de Tanabe-Sugano, na figura 3.3, se observa que a configuragdo
eletronica possui degenerescéncia orbital, por exemplo, o estado °A; é constituido por 2
elétrons no nivel e, mais trés elétrons no orbital t.

O parametro de campo tetraédrico ¢ menor do que o octaédrico, sendo representado

pela relagdo: Dt = g Dqoct (MARFUNIN, 1979), (HENDERSON, 1989).

3.3.2 Campo cristalino octaédrico

Conforme se pode observar na figura 3.6 os orbitais duplamente degenerados ¢
encontram-se acima do nivel d do ion livre e os triplamente degenerados t, localizam-se
abaixo da energia média. A disposicao dos orbitais pode ser entendida através do
detalhamento da figura 3.4 em campos octaédricos, conforme feito anteriormente para campos

tetraédricos.

Desdobramento dos niveis

Nivel d do ion livre ~ L
pela acdo do campo cristalino

Figura 3.6: Diagrama de niveis de energia octaédrico

Na simetria octaédrica os orbitais duplamente degenerados e, apontam diretamente
para os ligantes, pois se encontram localizados sobre os eixos cartesianos, sendo assim
fortemente repelidos pelos ligantes, ja orbitais triplamente degenerados tp, apontam para as
posi¢des entre os ligantes, sofrendo assim uma repulsio menos intensa (D.F.Shriver e

P.W.Atkins, 2006).

3.4 Intensidade do campo cristalino

O desdobramento dos niveis de energia do ion em fun¢do do campo cristalino varia de
acordo com a configuracao eletronica do ion estudado. Assim, conforme a interagdo, o campo

cristalino ¢ classificado como fraco, médio e¢ forte. A distribuicdo dos elétrons sobre os

orbitais de acordo com a intensidade do campo ¢ classificada como de spin alto ou baixo. No
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primeiro caso, o numero de spins de elétrons paralelos ¢ grande, ja no segundo caso o niumero
de spins de elétrons paralelos ¢ menor (MARFUNIN,1979). Por exemplo, analisando a
configuracio eletronica d> do Mn”" sobre a agdo do campo cristalino, verifica-se que todos os
spins dos elétrons estdo paralelos, logo de acordo com a classificagdo mencionada, possui spin

alto e esta sobre a acdo de um campo fraco ou médio.

2+ 5
Mn™ — 3d T T T T T S =5/2 (Soma dos spins dos 5 elétrons em 3d)
2 -1 0 1 2

A Hamiltoniana que representa a energia total do ion sobre o campo cristalino ¢ dada
por:

H=Hy+ Hee + Hop+ Hig (33)
A seguir defini-se brevemente cada um dos itens da hamiltoniana do ion dopante.

Hamiltoniana do ion livre, Ho.

A Hamiltoniana do ion livre ¢ composta pela energia cinética do i-ésimo elétron da
camada incompleta d do dopante e a energia potencial de interagao deste i-ésimo elétron com
o seu nucleo. O somatorio ¢ feito sobre os n elétrons de valéncia do ion impureza. No caso do

2+ . - a . 5 .
Mn"", que possui configuracdo eletronica 3d°, n =5, ou seja:

2v72 2
Ho=- 2 BV _ 3" Ze (3.4)

Hamiltoniana de interacédo elétron-elétron, Hee.
A Hamiltoniana ¢ representada pela interagdo do i-ésimo elétron com o j-ésimo elétron

de valéncia do fon impureza.

He= 2 < (3.5)
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Hamiltoniana de intera¢do do ion com o campo cristalino, Hce.

A Hamiltoniana ¢ representada pela interagdao do i-ésimo elétron com o potencial
(campo cristalino) eletrostatico V(r,,0,,4,), criado pelos anions na posicdo do i-ésimo
elétron.

Her=¢eV(r,,0.,¢.) (3.6)

Hamiltoniana de interacdo spin — érbita, Hys.
A Hamiltoniana ¢é representada pelo produto do pardmetro de acoplamento spin-6rbita

&(7.) , momento angular orbital /, e spin S;, do i-ésimo elétron.

His= 21, &(7)T,5 (37)

A configuragio eletronica d° do Mn*" caracteriza um campo cristalino de intensidade
média, cujo pardmetro de desdobramento do campo octaédrico Dq possui valores dentro do
intervalo (1000-2000)cm™, de forma que as hamiltonianas que compdem a energia total deste

ion em campo cristalino sdo ordenadas da seguinte forma: He. > Hep> His . A distribuig¢do dos

elétrons sobre os orbitais (figura 3.3), £ gezzg, t] ¢, dentro do campo cristalino médio possui

um maior nimero de elétrons com spin paralelos, sendo classificado assim como de spin alto,
levando-se em consideracao a distribuicao segundo as regras de Hund (MARFUNIN, 1979).
As solugdes da hamiltoniana de interagdo ion-campo cristalino fornecem os estados de

energia do Mn*, mostrados no diagrama de Tanabe-Sugano, figura 3.3.
3.5 Transicdes das configuracdes d®

A configuragdo eletronica 3d’ caracteriza o Mn®" como um fon estavel, devido a
ocupacao de exatamente metade da camada d.

Estados de um ion livre ou sobre um campo cristalino representados por >"'L; ,
possuem a multiplicidade de spin (2S+1) como identificadora de transi¢des permitidas ou
proibidas. Transi¢cdes entre estados de mesma multiplicidade de spin sdo permitidas e com
espectros de alta intensidade, ja as transi¢des entre estados de diferentes multiplicidades de

spin sdo proibidas e apresentam espectros de baixa intensidade.
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O estado fundamental do ion livre Mn®" é representado por °S, quando submetido a um
campo cristalino com simetria octaédrica ou tetraédrica, passa a ser representado pelo estado
singleto °A;, de mesma multiplicidade de spin do estado anterior, sem a ocorréncia de
desdobramentos do estado.

Os estados excitados do ion livre Mn*" sdo *G, *P, *D, *F, L, *H, G, °F, °D, *P, *S, onde
as transi¢oes dos estados dubletos — sextetos sao proibidas por spin e raramente detectadas no
espectro do Mn”". As transigdes dos estados quartetos — sextetos também sdo proibidas por
spin, mas sdo observadas no espectro do Mn*>* com baixa intensidade (MARFUNIN, 1979).

As transi¢des sexteto-quarteto sdo divididas em dois tipos, conforme a intensidade do
campo cristalino:

v Dependendo da intensidade do campo cristalino apresentam bandas largas,
provenientes das transi¢oes T (4G) - °A; (°S); ‘T, (4P) - °A; (®S); ‘T, (4G) N (6S); ‘T,
(*D) & °A; (°S). As transi¢des ocorrem através da absorgdo do feixe de luz pelos elétrons do
fon impureza no estado fundamental, neste caso °A; (°S), sendo assim excitados para um
estado de energia superior.

v" Independentes da intensidade do campo cristalino apresentam bandas muito estreitas,
provenientes das transi¢des (‘E + *A;) ‘G — °A; (°S); “E(*D) « °A; (°S). As bandas estreitas
sio devido aos niveis (‘E + *A))'G, *E(*D) serem praticamente constantes no campo

cristalino, caracterizando ndo sofrer perturbacgao significativa pelos ions vizinhos.
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4 FOTOLUMINESCENCIA

Um material, ao ser excitado com um feixe de luz ultravioleta ou visivel, podera ter
parte dos seus elétrons transferidos do estado fundamental para um nivel mais energético.
Apds um certo intervalo de tempo neste estado, os elétrons retornam ao estado fundamental
através de emissoes de energia radiativa (fotons com energia inferior as do feixe de excitagao)
ou nao radiativa (relaxamento térmico). A figura 4.1 mostra o provavel processo de excitagdo
(seta cheia vertical para cima) e decaimento do Mn*’, com a ocorréncia de transicdes

radiativas (seta cheia) e ndo radiativas (seta pontilhada).

T.(°P)

>
&oreee

4E (4D)

>

‘T,(*D)

>
<&
<&

‘E+A (‘G)

> XY

T.(°G)

< -

T.(°G)

SAL1(°S)

Figura 4.1: Niveis de energias ocupados, devido ao processo de excitacdo, com posteriores

transi¢oes radiativas e nao radiativas.

4.1 Dados Experimentais

As medidas de fotouminescéncia e excitagdo foram realizadas no Laboratério
Multiusuario de Espectroscopia do Departamento de Fisica da Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RIO), em temperatura e pressdo atmosférica ambiente. O
equipamento usado foi o espectrémetro fluorescente QuantaMaster' © UV VIS, com resolucio

de 3nm.
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Os resultados foram corrigidos de acordo com as respostas experimentais obtidas e por
variagoes nas intensidades da lampada, ou seja, se fez uma normalizacdo com o espectro de
emissdo da lampada. A figura 4.2 mostra um esquema experimental do aparato utilizado nas

medidas de fotoluminescéncia e Excitacdo (PHOTON ...,2008).

Ri —— F

Figura 4.2: Esquema experimental do aparelho usado nas medidas de Luminescéncia e
Excitacao.
Legenda:
1- Lampada de Xenonio de 75W.
F,, F», F3 ¢ F4 — Fendas ajustaveis;
2- Espelho elipsoidal;
Ri, R, — Redes de difragao;
3- Monocromador de excitagao;
L;, L, — Lentes;
4- Compartimento da amostra;
Ei, Es, E3, E4, Es e E¢ — Espelhos.
5- localizagao da amostra;
6-Filtro;

7- Feixe de excitagdao e emissao da amostra;
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8- Amostra;

9-Feixe emitido pela amostra que incide na fenda F3;

10- Unidade responsavel pela corregdo do posicionamento (alinhamento) do feixe de
excitagao;

11- Emissdo monocromatica;

12- Detector de fotons;

De um modo geral, as medidas de fotoluminescéncia e excitagdo no aparelho utilizado
ocorrem da seguinte forma.

A lampada de Xenonio emite um feixe de luz policromatico, que ¢ focalizado por um
espelho elipsoidal na fenda Fi;

A fenda F,; esta ajustada, de forma a direcionar o feixe no espelho colimador E; que se
encontra localizado no monocromador;

A fenda F; é colocada num foco do espelho elipsoidal E; que colima o feixe e o reflete
na dire¢do da rede de difracdo Ry;

O espelho E; funciona como um colimador do feixe proveniente de F; e ira refleti-lo
na direcdo da rede de difra¢do Ry;

A rede de difragdo R; encontra-se posicionada para refletir um determinado
comprimento de onda A, ou melhor um (A * AM) no espelho E,, onde AN aparece devido a
imprecisdo do aparelho na obtengdo de um comprimento de onda especifico;

O espelho E; focaliza (A = AM) proveniente de R; no espelho E3;

A fenda F, ¢ colocada num foco do espelho E; que colima o feixe e o reflete em
dire¢do ao filtro para cortar os comprimentos de onda indesejaveis, que ¢ representado pelo
numero 6 na figura 4.2;

A luz agora incide na lente L, localizada no compartimento da amostra;

A lente L; focaliza a luz de excitag¢do para a amostra;

A amostra excitada luminesce (emite luz); essa emissdo incidird na lente L, que ira
convergi - 14 para a fenda Fj;

A luz emitida pela amostra passard por um segundo filtro posicionado antes da fenda
Fs. Este filtro tem como func¢do bloquear a luz de excitacdo, para que ndo seja detectada no
fotodetetor. A luminescéncia passa pela fenda F3 que se encontra posicionada no foco do
espelho Eg4;

O espelho E4 colima e reflete a luz para o espelho Es;

O espelho Es focaliza a luz na rede de difragdo Ry;
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A rede de difracao R, reflete para o espelho Eq um determinado (A = AN);
A fenda F4 € colocada num foco do espelho Eg que ird colimar e direcionar (A & AM)

4

para o detector de fotons, a luz monocromdtica ¢ coletada e gerard um sinal elétrico

proporcional a sua intensidade luminosa.

4.1.1 Espectros de Fotoluminescéncia

Em seguida serdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia do galato de
magnésio (MgGa,0y).

Os dados experimentais que possibilitaram a formagao dos espectros foram obtidos no
espectrometro fluorescente QuantaMaster' ™ UV VIS, cujo esquema experimental foi
mostrado na figura 4.2 e a obtencdo da fotoluminescéncia serd descrita abaixo.

A luz policromdtica proveniente da ldmpada de xendnio ¢ direcionada para o
compartimento denominado monocromador. Dentro deste monocromador encontra-se uma
rede de difracdo R; que se encontra fixa em um determinado angulo, a fim de permitir
somente a passagem do comprimento de onda de 300nm. Este comprimento de onda sera
responsavel pela excitagdo da amostra, que se encontra localizada em seu compartimento.

A amostra emitird luz apds ter sido excitada com comprimento de onda de 300 nm. A
luz policromatica emitida sera direcionada para outro compartimento em que se encontra uma
rede de difracdo R,. A rede de difragao R, ¢ modvel, a fim de que a sua posicao angular
permita a passagem de apenas um comprimento de onda especifico. Variou-se a posicao
angular da rede consecutivamente, resultando assim o espectro de fotoluminescéncia, que €
um grafico de contagem de fotons emitidos pela amostra com determinado comprimento de
onda.

Na figura 4.3 observamos os espectros da amostra MgGa,O4 dopadas com 0,5% e
10,0% de Mn2+, respectivamente, linha cheia e pontilhada.

Ao excitar as amostras com comprimento de onda de 300nm, observou-se uma intensa
banda de luminescéncia no verde para as duas amostras, com maximo de intensidade em
501nm. Concluindo-se que o posicionamento dos picos de luminescéncia independe da
quantidade de dopante utilizado para a produgdo da amostra.

O pico de luminescéncia em 501nm ¢ caracteristico de transi¢des proibidas por spin

T.(*G) — °A(°S) do Mn®" (configuracio eletronica d°) (B.YASODA et al, 2005), (HAO;
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WANG, 2007), (IZUMI, K. et al, 2007), (M.GAFT et al., 1998), (SINGH, Vijay et al, 2007),
(TRAN et al., 1995), (WANG; WANG; SU, 2004).

Verificou-se que a intensidade da emissdo varia de acordo com a quantidade de
dopante na amostra, pois a amostra com 0,5% de Mn®" possui pico de emissio menos intenso
em relagdo a de 10,0%. A intensidade integrada do espectro de luminescéncia para a amostra
com 0,5% de Mn”" é aproximadamente 60% da intensidade integrada do espectro de emissio
para amostra de 10,0%. A intensidade integrada ¢ a area sob a curva de luminescéncia. As
duas emissdes foram medidas com idénticas condi¢des experimentais, para que fosse possivel

a comparacao.

1.6x10°

—— 0.5% Mn*

1.4x10° - ot
----- 10.0% Mn

1.2x10°
1.0x10°
8.0x10° -
6.0x10° —

4.0x10°

Intensidade ( unidades arb.)

2.0x10°

0.0 -

y y T y T y T y T y T
500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

| |
400 450

Figura 4.3: Espectro de fotoluminescéncia da amostra MgGa,O,4 com 0,5% e 10,0% de Mn*".

4.1.2 Espectro de emisso e excitagio do MgGa, 0, dopado com 0.5% de Mn**

Sabe-se que a rede hospedeira MgGa,O4 possui dois grupos de sitios para ocupagao do

2+ . ey ey - . . .
Mn™', devido a essas possibilidades de ocupacgdo se decidiu selecionar os comprimentos de
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onda de excitagdo, na tentativa de se observar as emissdes provenientes dos sitios tetraédricos
e octaédricos separadamente.

A fotoluminescéncia obtida em 501 nm, ap6s a excitagdo da amostra MgGa,O4 dopada
com 0,5% de Mn*" com um comprimento de onda de 300 nm, foi explicada na subsegio 4.1.1
e pode ser vista na figura 4.4 (linha pontilhada). Na figura 4.5 (linha pontilhada) podemos ver
a emissao da amostra com 0,5% de Mn2+, obtida com o comprimento de onda de excitagdao de
532nm. A medida foi feita de forma analoga aquela explicada para a fotoluminescéncia obtida
em 50 1nm.

Os comprimentos de onda de excitagdo obtidos figura 4.4 (linha cheia) e figura 4.5
(linha cheia), a partir do monitoramento no comprimento de onda de emissao serdo agora
explicados.

Os comprimentos de onda de excitagdo mostrados na figura 4.4 (linha cheia) foram
obtidos a partir do monitoramento no comprimento de onda de emissao de 501 nm. O objetivo
desta medida ¢ verificar como a emissao luminescente em 50Inm varia em fun¢dao do
comprimento de onda que atinge a amostra.

Uma luz policromdtica proveniente da lampada de xendnio ¢ direcionada para o
monocromador na figura 4.2. Dentro do monocromador encontra-se uma rede de difragdo
movel R;. Para cada variacao no angulo da rede de difracao R; sdo direcionados determinados
comprimentos de onda para a excitagdo na amostra. A rede serd rotacionada para que luz de
excitagcdo com comprimento de onda entre 250 nm e 480 nm incida na amostra. Isto se chama
de “varredura da rede”. Apos a amostra ser excitada, emitira fotons que serdo direcionados
para a rede de difragcdo R, que se encontra fixa na posi¢cdo correspondente ao comprimento de
onda da luminescéncia em 501nm. Desta forma, serdo enviados para a fenda Fs e
consecutivamente para o detector de fotons, fétons com comprimentos de onda de 501 nm.
Este procedimento resulta no espectro de excitagdo, que ¢ a contagem de fétons com
comprimento de onda de 501nm emitidos pela amostra em fung¢do do comprimento de onda
da radiagdo incidente na amostra (radiagdo de excitagdo). Ou seja, o espectro de excitagdo
apresentado ¢ um grafico da intensidade da luminescéncia em 50Ilnm em funcdo do
comprimento de onda incidente na amostra.

De forma analoga ¢ feita a explicagdo para a obtengao do espectro de excitacao figura
4.5, com monitoramento no comprimento de onda de luminescéncia de 642 nm. Porém aqui a

varredura da rede foi entre 250 nm e 580nm.



37

500
450
400;
350;
300;
250;
200;

150 -

Intensidade (unidades.arb.)

100 -

50

T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.4: Espectros na temperatura ambiente do MgGa,04 dopado com 0,5% do Mn”":
luminescéncia (linha pontilhada) obtida com excitacdo de 300 nm e excitacdo da emissdo em

501nm (linha cheia).

A luminescéncia verde (em 501nm), a temperatura ambiente, do MgGa,O4 dopado
com 0,5% do Mn*" e excitado com comprimento de onda de 300nm é mostrada na figura 4.4,
com pico de luminescéncia em 501nm. O pico da banda de emissdo (linha pontilhada) em
501nm ¢é associada com a emissdo do nivel *T; (*G) — °A; (°S) de transicdo eletronica
proibida por spin do Mn*" (M.GAFT et al., 1998), (SINGH, Vijay et al, 2007), (SINGH, Vijay
et al,2008), (TOMITA, Ayana et al. 2003), (WANG; WANG; SU, 2004).

O espectro de excitagdo (linha cheia) mostra uma banda intensa em 283 nm e algumas
bandas com picos fracos sobre regides de energias mais baixas. A intensa banda de excita¢ao
pode ser observada em diversas amostras oxidas dopada com Mn”>" (HAO; WANG, 2007),
(V.RKUMAR et al., 2004), (WANG; WANG; SU, 2004), sendo associada a transi¢des de
transferéncia de cargas, entre os fons Mn>" e O™,

Observando o espectro e comparando as posi¢des em energia ¢ formato das bandas
com o diagrama de niveis de energia de Tanabe Sugano para a configura¢io d’ (TANABE;

SUGANO, 1954), fez-se as atribuigdes das transi¢des. Levando em consideracdo que estados
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pouco influenciados pelo campo cristalino originam linhas finas no espectro pode-se associar
0 pico em 424 nm a transi¢do °A;(°S) — “E,’A(*G). Observou-se também um pico fraco e
relativamente estreito centrado em 410 nm, sendo esta banda atribuida a transi¢do cletronica
‘AL(°S) — T, (4D). As outras bandas sdo atribuidas as transi¢des eletronicas proibidas por
spin °A1(°S) — *T; (*P), °A1(°S) — “E (‘D) e °Ai(°S) — *T, (*G) com picos centrados,
respectivamente em 378 nm, 389 nm e 442 nm.  Usando o diagrama de Tanabe Sugano e
matrizes (TANABE; SUGANO, 1954), (TREES, 1951), (MEHRA, 1968) e das transi¢des
determinadas pela excitacdo, obtém-se que o parametro de campo cristalino (Dq) e o de Racah
B sdo iguais a, respectivamente, 784 cm’ e 665 cm'l, com a corre¢do de Trees & = 181 cm’™.
O valor obtido de Dq sugere que a emissio em 50Inm é devido ao Mn®" coordenado
tetraedricamente pelos ions oxigénio. Os valores obtidos do parametro de Racah B sao
inferiores ao valor do parametro de Racah do ion livre (1300 cm™) (B.N.FIGGS, 1976),
indicando que os fons Mn>" e O* apresentam uma ligagdo de carater covalente predominante
nesta amostra.

Os resultados obtidos concordam com trabalhos prévios sobre o Mn?" em sitio
tetraédrico (HAO; WANG, 2007), (IZUMI, K. et al, 2007), (M.GAFT et al., 1998), (SINGH,
Vijay et al, 2007), (SINGH, Vijay et al,2008), (TOMITA, Ayana et al. 2003), (V.R. KUMAR
et al., 2004), (WANG; WANG:; SU, 2004).

A figura 4.5 mostra a fotoluminescéncia em temperatura ambiente da mesma amostra
anterior (MgGa,O, dopada com 0,5% de Mn*") excitada com comprimento de onda de 532
nm (linha cheia) e o espectro de excitagdo monitorado em 642 nm (linha pontilhada). A
emissdo em 642 nm pode ser atribuida a transico eletronica *T;(*G) — °A1(°S) do Mn*" em
sitio octaédrico (HAO; WANG, 2007), (MAZURAK; RATUSZNA; DANIEL, 1998),
(SANADA et al., 2007), (TRAN et al., 1995).

As cinco bandas sdo determinadas através da transi¢io do estado fundamental °A,(°S)
para os seguintes estados mais energéticos: *T;(*P) com 349 nm, “E(*D) com 371 nm, *T»(*D)
com 398 nm, “E, *A;(*G) com 428 nm e *T»(*G) com 468 nm. Todas as cinco bandas ocorrem
devido as transi¢des eletronicas proibidas por spin do Mn®" em sitio octaédrico (HAO;
WANG, 2007), (SANADA et al., 2007), (WANG; WANG; SU, 2004).

Usando, novamente, o diagrama de Tanabe Sugano e matrizes (TANABE; SUGANO,
1954) e das transigdes determinadas pela excitagdo, obtém-se que o parametro de campo
cristalino (Dq) e o de Racah B sdo iguais a, respectivamente, 933cm™ e 712cm™, com a

corregdo Trees & = 100 cm™. Os calculos sdo mostrados detalhadamente no Apéndice A.
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Figura 4.5: Espectros na temperatura ambiente do MgGa,O4 dopado com 0,5% do Mn*":
luminescéncia (linha pontilhada) obtida com excitagdo de 532 nm e excitacdo da emissdo em

642nm (linha cheia).

Comparando com a literatura atual se verifica que € correta a atribui¢do da banda de
emissdo vermelha a transi¢do eletronica proibida por spin Ti(*G) — °Ai(°S) do Mn*" em
meio octaédrico (HAO; WANG, 2007), (MAZURAK; RATUSZNA; DANIEL, 1998),
(SANADA et al., 2007), (TRAN et al., 1995). A estreita e fraca estrutura em 685nm ¢
atribuida a impurezas espurias ou outro estado de oxida¢do do 4&tomo de manganés neste

material.
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4.1.3 Espectro emissio e excitacio do MgGa,O, dopado com 10% de Mn*" .

A figura 4.6 mostra o espectro de luminescéncia (linha pontilhada) da amostra
MgGa,0,4 dopada com 10% de Mn**, sendo o comprimento de onda de excitagio de 300nm e

o espectro de excitacao (linha cheia).
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Figura 4.6: Espectros na temperatura ambiente do MgGa,O4 dopado com 10,0% do Mn*":
luminescéncia (linha pontilhada) obtida com excitacdo de 300 nm e excitacdo da emissdo em

501nm (linha cheia).

Observa-se uma luminescéncia verde na figura 4.6, proveniente da excitagdo com
comprimento de onda de 300nm. A emissdo em 501nm (linha pontilhada) corresponde a
transi¢do ‘T1(*G) — °A;(°S) do Mn*" (M.GAFT et al., 1998), (SINGH, Vijay et al, 2007),
(SINGH, Vijay et al, 2008), (TOMITA, Ayana et al. 2003), (WANG; WANG:; SU, 2004).

O espectro de excitagdo (linha cheia) apresenta uma banda intensa de transferéncia de
carga em 286nm e muitas outras transicdes eletronicas associadas a °A;(°S) — “T,(*P)
(360nm), °A;(°S) — “E(*D) (379nm), °A;(°S) — *T»(*D) (411nm), °A,(°S) — “E, *A.(*G)
(424nm), °A,(°S) — *To(*G) (442nm) e °A;(°S) — *T (*G) (473nm) (HAO; WANG, 2007),
(IZUML, K. et al, 2007), (M.GAFT et al., 1998), (SINGH, Vijay et al, 2007), (SINGH, Vijay
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et al, 2008), (TOMITA, Ayana et al. 2003), (V.R.KUMAR et al., 2004), (WANG; WANG;
SU, 2004).

Obtiveram-se os parametros de campo cristalino e de Racah B, respectivamente iguais
a 798 cm™ e 690 cm™, com a corregio de Trees @ = 145 cm™. Pode-se associar o valor de Dq

. 2+ . , A e
obtido com 0 Mn™" tetraedricamente coordenado com ions oxigénios.

500 4
720 4
G40 4
560 -
460 -
400 4
320 -
240

Intensidade (unidades arb.)

160 S
80

T — 1 T T ‘'t T ' T ' T T T T T T
260 0 300 350 400 450 500 550 BOO BASO 70O
Comprimento de Onda (nm)
Figura 4.7 - Espectros na temperatura ambiente do MgGa,O4 dopado com 10,0% do Mn*":

luminescéncia (linha pontilhada) obtida com excitagao de 532 nm e excitagdo da emissdo em

642nm (linha cheia).

Visualizou-se uma luminescéncia vermelha, do MgGa,O4 dopado com 10% de Mn*" a
temperatura ambiente, na figura 4.7, proveniente da excitagdo com comprimento de onda de
532nm. O baricentro da banda de emissdo esta localizado em 640nm, sendo associada a

transigdo *T1(*G) — ®A1(°S) do Mn*" em sitio octaédrico.

Identificaram-se as seguintes transi¢des no espectro de excitagdo: °A;(°S) — *T1(*P)
em 351nm, °A(°S) — *To(*D) em 403nm, °A,(°S) — “E, *A(*G) em 424nm e °A,(°S) —
*T2(*G) em 467nm.
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Obtiveram-se, do espectro de excitacao, os parametros de campo cristalino e de Racah
B, respectivamente iguais a 968 cm™ e 732 cm™', com a corregiio de Trees @ = 81 cm™'. Pode-
se, entdo associar o valor de Dq obtido com o Mn”" octaedricamente coordenado com ions
oxigenios. Os célculos sdo apresentados detalhadamente no Apéndice B.

As transicdes da excitagdo da amostra dopada com 10% de Mn”" sdo mais definidas e
sua intensidade é superior em comparacio as da amostra dopada com 0,5% de Mn”". Esta &
uma fonte de informagdo sobre o movimento entre orbitais eletronicos de ions impurezas
(estados d, s e p) e orbitais eletronicos de anions ligantes que originam a luminescéncia. Neste
caso, a amostra com maior concentragio de impureza (10,0% de Mn”") provavelmente possui
uma interagdo acentuada sobre os orbitais eletronicos d-s-p e, portanto melhor emissao
caracteristica do que a amostra dopada com 0,5% de Mn>" (TOYODA; MATSUZAWA;
SHEN, 2001). Esta interagdo também ¢ associada a intensa banda de transferéncia de carga

observada no espectro de excitagao.
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Figura 4.8: (a) 0,5% de Mn*", emissdo em 501 nm e Dq/B = 1,18; (b) 0,5% de Mn*", emissio
em 642 nm e Dg/B = 1,31; (c) 10,0% de Mn2+, emissdo em 501 nm e Dg/B = 1,18; (d) 10,0%

de Mn**, emissdo em 642 nm e Dqg/B =1,32.
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5 CONCLUSOES FINAIS

Esta dissertacdo mostrou dados provenientes da investigacdo de fotoluminescéncia do
MgGa,0, dopado com 0,5% e 10,0% de Mn*", espectroscopia de excitagdo, difragdo de raios
X e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (COSTA et al., 2009).

A difracdo de raios X indica a presenca de MgGa,O4 ¢ Ga,Os na formagao do
composto, sendo que as linhas mais intensas estdo associadas a fase espinel.

A Microscopia Eletronica de Varredura indica que ndo ocorre alteracdo morfoldgica
significativa, de acordo com o aumento na quantidade de dopante.

Os espectros Opticos do MgGa,O4: Mn>" na temperatura ambiente mostram a
configuragio caracteristica do Mn”". Este fato era esperado, posto que pela valéncia igual
entre os fons Mg®" e Mn?" a substitui¢io dos fons Mn®" é mais provavel em sitios do Mg*"do
que em sitios do Ga®".

A emissdao nas duas amostras consiste de duas bandas associadas a transi¢oes
eletronicas proibidas por spin *Ti(*G) — °A1(°S).  As transi¢des na amostra sdo atribuidas ao
fon Mn®" tetraedricamente (emissdo verde) e octaedricamente (emissdo vermelha) coordenado
por atomos oxigénio.

A amostra com 0,5% de Mn®" possui pardmetros de campo cristalino Dq ¢ de Racah B
iguais a, respectivamente, 784 cm™ ¢ 665 cm™ para sitios tetraédricos e respectivamente, 933
cm™ e 712 cm™ para sitios octaédricos.

A amostra com 10,0% de Mn”" possui pardmetros de campo cristalino Dq e de Racah
B iguais a, respectivamente, 798 cm” ¢ 690 cm™ para sitios tetraédricos e respectivamente,
968 cm™ e 732 cm’! para sitios octaédricos.

As bandas de emissdo na extensa regido de comprimento de ondas foram atribuidas as
transi¢des eletronicas proibidas por spin *T;(*G) — °A;(°S) do Mn*" em sitios tetraédricos e
octaédrico.

Os valores obtidos do parametro de Racah B para as amostra estudadas sdo inferiores
ao valor do parametro de Racah do fon livre (1300 cm™) (B.N.FIGGS, 1976), indicando que
os fons Mn*" e O apresentam uma ligacdo de caracteristica mais covalente do que idnica,
predominante na amostra.

A intensa emissdo da amostra com 10,0% de Mn*" é maior do que a emissdo medida
para a amostra com 0,5% de Mn’’, sugerindo que as transi¢des ndo radiativas ndo sio
competitivas no sistema presente no intervalo de concentracdo estudado, pois se fossem

competitivas, a luminescéncia teria uma intensidade mais baixa para a amostra de 10%.
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As amostras podem ser excitadas na regido do ultravioleta (UV), gerando uma intensa
fonte de emissdo na regido verde. A investigagdo da amostra sobre excitagdo verde mostrou
uma banda de emissao no vermelho.

Levando-se em consideragdo a intensa luminescéncia do Mn®’, sua grande estabilidade
quimica (COPELAND et al., 2001), (DUAN et al., 2008), as diversas utilizacdes de materiais
luminescentes expostos na introdugdo geral e a partir dos resultados apresentados, conclui - se
que estes compostos sao bons candidatos para potenciais aplicacdes como fontes de luz verde
e vermelha em dispositivos Opticos. Para determinarmos os tipos de dispositivos que
poderiam utilizar o MgGazO4:Mn2Jr como fonte de radiagdo, sera necessaria a realizagdo de
outros experimentos,tais como: determinacdo da eficiéncia quantica da luminescéncia,
medidas da luminescéncia em funcdo da temperatura, medidas de durabilidade, dureza e

outras medidas mecanicas, magnéticas etc.
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APENDICE A - Obtengio dos pardmetros de campo cristalino (Dq) ¢ de Racah (B) do
composto MgGa,O4:Mn*>" dopado com 0,5% do Mn*".

Da literatura, sabe-se que a energia de um foton ¢ dada por:

Ezhv=hSol (4.1)
A2

Usando os comprimentos de onda dos espectros de excitagdo em (4.1), dimensionada
em cm, da figura 4.4, obtém-se as energias em cm’".
Verifica-se o estado correspondente a energia calculada no diagrama de Tanabe-

Sugano da configuragio d°, mostrado no capitulo 3.

v Figura 4.4: Amostra com 0,5% de Mn®" - Espectro de excitagio com luminescéncia

em 501 nm.

A=378nm — E, =26455cm™ = T, (*P)
A =389nm — E, =25707cm ™' = E(*D)
A =410nm — E, = 24390cm™' =T, (*D)
A =424nm — E, = 23585cm™ =*4,+'E(*G)

A =442nm — E, = 22624cm ™ =T, (*G)

* Usando equagdes provenientes de matrizes que sdo as solu¢des das hamiltonianas de
interagdo ion-campo cristalino e aplicando as corre¢des fornecidas por (TREES, 1951),

(MEHRA, 1968), tém-se:

Y4 +*E(*G)=10B+5C +20y =23585cm™" (1)
*E(*D)=17B +5C + 6y =25707cm™" (1II)

2
*T,(*G)=—10Dg +18B + 6C — 265
10Dg

+22y =22624cm~" (1)

Onde ¥ ¢ um parametro arbitrario.

Usando a relagao C = 4B, obtida em (MARFUNIN, 1979) nas equacdes ( I ) e ( II ), obtém-se:

10B +20B + 20y = 23585cm ™
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17B +20B + 6y = 25707cm ™
308 +20y =23585cm™t X 6 (IV)

37B+6y =25707cm™ X 20

(180B +120y =141510cm ™) - (740B + 120y = 514140cm ™)

—560B+0=-372630cm ™ = B =665,41cm™"

Usando o valor de B obtido na equacao ( IV ), tém-se:

30B + 20y = 23585cm ™

30x 665,41+ 20y = 23585cm™ = y = 181,14cm ™

Usando a equagdo (1) ¢ os valores de B e }/, tém-se:

10B +5C + 20y = 23585cm ™ = C =2661,62cm ™

Usando a equagdo ( III'), substituindo os valores obtidos de B, C e }/, tém-se:

 26%(665,41cm™")*
10Dg

—10Dgq +18x 665,41cm™ +6x2661,62cm™ +22x18114cm™" =22624cm™

1151203,22¢m 2

+3985,08cm ! =22624cm™!
Dq

—10Dg +11977,38cm ™" +15969,72cm ™ —

1 1151203,22cm™
Dq

—10Dg +9308,18cm =0

- IODq2 +9308,1Dg —1151203,22 =0

— Dg? +930,82Dg —115120,32 =0

Do —930,82i\/(930,82)2 —4x(=1)x(~115120,32)
- —2x1

 —930,82+637,14
-2

Dq
Dg=78398em™ 5 DP4.g
B

ou  Dg =146,84cm -1 (Valor muito distante dos valores obtidos na literatura para o Mn?" em

sitio tetraédrico, e portanto ndo considerado neste trabalho).
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v Figura 4.5: Amostra com 0,5% de Mn®" - Espectro de excitagio com luminescéncia

em 642 nm.

A =349nm — E, = 28654cm™ =T, (*P)
A=37lnm — E, =26954cm™ =*E(*D)

A =398mm — E, =25126cm™ =*T, (*D)

A =428nm — E, = 23364cm™ =4, +'E(*G)

A =468nm — E, =21368cm ™' =T, (*G)

* Usando equagdes provenientes de matrizes que sdo as solu¢des das hamiltonianas de
interagdo ion-campo cristalino e aplicando as corre¢des fornecidas por (TREES, 1951),

(MEHRA, 1968), tém-se:

Y A4+*E(*G) =10B+5C +20y = 23364cm™ (1)
*E(*D)=17B +5C + 6y = 26954cm ™ (1)

2
T, (*G) = -10Dg +18B +6C — 265
10Dgq

+22y =21368cm™ (1)

Onde ¥ € um parametro arbitrario.

Usando a relagao C = 4B, obtida em (MARFUNIN, 1979) nas equacdes ( I ) e ( II ), obtém-se:

10B +20B + 20y = 23364cm ™!
17B +20B + 6y = 26954cm ™
30B+20y =23364cm™ X 6 (IV)

37B+6y =26954cm™ X 20

(180B +120y =140184cm™) - (740B +120y = 539080cm ™)

—560B +0=-398896cm ™ = B=71231cm™!

Usando o valor de B obtido na equacao ( IV ), tém-se:

30B + 20y = 23364cm ™
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30x 712,31+ 20y = 23364cm ™ = y = 99,74cm™!

Usando a equagdo (1) e os valores de B e }/, tém-se:

10B +5C +20y = 23364cm™ = C =2849,22cm™

Usando a equagdo ( 1II'), substituindo os valores obtidos de B, C e }/, tém-se:

26x(71231em™)?

+22%99,74em ™! =21368cm ™!
10Dg

—10Dg +18x712,31cm™ +6x2849,22cm ™

1319183,87cm >
Dq

—10Dg +12821,58cm ™" +17095,32cm ™ — +2194,28cm™ =21368cm ™

| 131918387cm >
Dq

—10Dg +10743,18cm =0

—lODq2 +10743,18Dg —1319183,87 =0

—Dg? +1074,32Dg -131918,39 =0

 —1074,3244/107432)% — 4x (=1 x (~131918,39)

Da =
7 —-2x1
- +
Dg = 1074,32+ 791,51
-2
Dq = 932,92cm_1 ; Dq =131
B

ou  Dg=141,41cm -1 (Valor muito distante dos valores obtidos na literatura para o Mn?" em

sitio octaédrico, e portanto ndo considerado neste trabalho)
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APENDICE B - Obtengdo dos parametros de campo cristalino (Dq) e de Racah (B) do
composto MgGa,O4:Mn*" dopado com 10% do Mn®".

v’ Figura 4.6: Amostra com 10% de Mn®" - Espectro de excitagio com luminescéncia em

501 nm.

A=360nm — E, =27777cm ™ =T, (*P)
A=379nm — E, =26385cm™ = E(*D)
A=411nm — E, =24390cm™ =*T, (*D)

A =424nm — E, = 23585cm™ =4, +*E(*G)
A =442nm — E, =22624cm™ =T, (*G)

A=473nm — E, =21142em ™' =T, (*G)

* Usando equacdes provenientes de matrizes que sdo as solugdes das hamiltonianas de
interacdo ion-campo cristalino e aplicando as corregdes fornecidas por (TREES, 1951),

(MEHRA, 1968), tém-se:

Y A4+*E(*G) =10B +5C + 20y = 23585cm™ (1)
YE(*D)=17B +5C + 6y = 26385¢cm ™! (1I)

26B°

“T,(*G) = —-10Dq +18B + 6C — ope T2 = 62dem-t (1)
q

Onde ¥ ¢é um parametro arbitrario.

Usando a relagdao C = 4B, obtida em (MARFUNIN, 1979) nas equagdes (I ) e ( II ), obtém-se:

10B +20B + 20y = 23585¢m ™
17B +20B + 6y = 26385cm ™
30B+20y =23585cm™t X 6 (IV)

37B+6y =26385cm™ X 20
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(1808 + 120y =141510cm™) - (740B +120y = 527700cm ™)

—560B +0=-386190cm™" = B =689,63cm™"

Usando o valor de B obtido na equacao ( IV ), tém-se:

30B + 20y = 23585¢cm ™"

30 x 689,63 + 20y = 23585cm ™ = y = 144,81cm ™

Usando a equagdo (1) e os valoresde Be ¥, tém-se:

10B +5C + 20y = 23585¢m™ = C =2758,52cm™

Usando a equagdo ( III ), substituindo os valores obtidos de B, C e }/, tém-se:

_ 26%(689,63cm ™)

+22x144,81cm™" =22624cm™
10Dg

—10Dgq +18x 689,63cm ™! +6x2758,52cm ™!

1236514,87cm ™2
Dq

—10Dgq +12413,25¢m ™ +16551em™ — +3185,88cm ™! = 22624cm™

1236514,87cm ™2

—10Dg +9526,13cm™" —
Dq

=0

~10Dg? +9526,13Dg —1236514,87 =0

— Dg” +952,61Dg —123651,49 =0

952,61+ \/(952,61)2 —4x(~1)x (~123651,49)
B —2x1

- +
Dq = 952,61 ; 642,54

Dq =797,58cm™" ; 133‘1 ~ 116

ou  Dg =155,03cm -1 (Valor muito distante dos valores obtidos na literatura para o Mn*" em

sitio tetraédrico, e portanto ndo considerado neste trabalho)
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v Figura 4.7: Amostra com 10% de Mn®" - Espectro de excitagio com luminescéncia em

642 nm.

A=35lnm — E, =28490cm ™' =*T,(*P)
A =403nm — E, = 24814cm™'=*T, (*D)
A =424nm — E, = 23585cm ™' =4, +'E(*G)
A =46Tnm — E, =21413cm ™' =T, (*G)

O nivel *E(*D) ndo foi identificado.

* Usando equagdes provenientes de matrizes que sdo as solucdes das hamiltonianas de
interacdo ion-campo cristalino e aplicando as corregdes fornecidas por (TREES, 1951),

(MEHRA, 1968), tém-se:

*A4+*E(*G) =10B +5C + 20y = 23585cm™ (1)
T, (*D) =13B +5C +8y =24814cm™  (II)
Onde ¥ ¢é um parametro arbitrario.

Usando a relagdao C = 4B, obtida em (MARFUNIN, 1979) nas equagdes (I ) e ( II ), obtém-se:

10B +20B + 20y = 23585¢m ™

13B + 208 + 8y = 24814cm ™!

30B +20y =23585cm™" X 8 (III)

33B+8y =24814cm™ %X 20

(2408 +160y =188680cm ™) - (660B +160y = 496280cm ™)

— 4208 +0 = -307600cm ™" = B = 732,38cm ™"

Usando o valor de B obtido na equagao ( III ), t€ém-se:
30B +20y =23585¢m ™

30x 732,38+ 20y =23585cm ™" = y = 80,68cm ™
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Usando a equagdo (1) e os valores de B e }/, tém-se:

10B +5C +20y = 23585¢m ™ = C =2929,52cm™

Usando a equagdo abaixo, substituindo os valores obtidos de B, Ce )/, tém-se:

2
T, (*G) = -10Dg +18B +6C — 268
10Dgq

+22y =21413cm™

_ 26%(732,38em ™)’
10Dg

—10Dq +18x732,38cm ™ +6%2929,52¢m ™ +22x80,68cm ™ =21413cm™

~ 1394589,21cm

+1774,96em™" = 21413cm™
Dq

—10Dg +13182,84cm™ +17577,12cm™

1394589,21cm ™2
Dq

~10Dg +11121,92cm™ - =0

—10Dg? +11121,92Dg —1394589,21=0

—Dg? +1112,19Dq —139458,92 = 0

S 1112,19%/(1112,19)% —4x (~1) x (—1394589,21)

D
1 -2x1

_ —1112,19+824,10

D
1 )

Dg =968,14em™ ; l;q ~132

ou  Dg=144cm™ (Valor muito distante dos valores obtidos na literatura para o Mn*" em

sitio octaédrico, e portanto ndo considerado neste trabalho)
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APENDICE C - Calculo dos componentes utilizados para produgéo da amostra dopada com

0,5% de Mn”".

A produgio do composto MgGa,O4: Mn®" ¢ feita pela reacdo de estado sélido dos
componentes MgO, Ga,0; e MnCO;. Assim, acredita-se que o atomo de Manganés ird
substituir o Magnésio, devido a igualdade das valéncias, logo quando a amostra ¢ dopada com
uma quantidade y de Mn®’, essa mesma quantidade sera extraida do Mg. Escrevendo a
equacdo que representa essa reacdo balanceada, temos:

(1-y)MgO + yMnCOs + Ga,03 — Mg(l_y)MnyGa204 +yCO, (D)

v A dopagem de 0,5% de Mn*" equivale fazer y = 0,005, resultando (equagéo 1)
(l-0,00S)MgO + 0,00SMI’ICO3 + G8.203 4 Mg(l_o,oos)Mn0,005GaQO4 + 0,00SCOZ
(0,995)Mg0 + 0,005MHCO3 + G8.203 —> Mg(0,995)Mn0,005Gazo4 + 0,005C02

v Calculo das massas dos atomos, Massa Molecular (MM):
MMy x 0,995 = 24,305g x 0,995 = 24,183¢g
MM x 0,005 = 54,9380g x 0,005 = 0,27469¢g
MMGa) x 2 =69,72g x 2 = 139,44g
MMo) x 4 =15,999g x 4 = 63,996

v Massa Molecular do composto MgGa,Oy : Mn?*

Mg(0’995)Mn0,005G3204 = 24,183g + 0,27469g + 139,44g + 63,996g = 227,89g



v" Massa Molecular dos componentes 6xidos

0,995 MgO = 0,995 x [MMg) + MM(0)] = 0,995 x [24,305 + 15,999] = 40,102¢g
G3,203 =2x MM(Ga) +3x MM(o) =2x 69,72 +3x 15,999 = 187,437g

0,005MnCO; = 0,005 X [MMqm) + MMc) + 3 x MM0)] = 0,005 x [ 54,9380 + 12,011 + 3 x

15,999] = 0,575g

v Calculo das massas para formar 1g do composto

0,995 MgO:

G32035

0,005 MnCOs:

MM do composto  -------------

MM do componente 6xido

227,89 g
40,102 g
2= 40,102 _ 0.176¢
227,89
227,89 g -------------- 1 g
187,437 g ————————————— 7
2= 18437 0o
227,89
227,89 g —mmmmmmm e 1 g
0,575 g -—m-mmmmmmmmmme- z
z= 075 _ 0,0025
227,89
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APENDICE D -Calculo dos componentes utilizados para produgio da amostra dopada com

10,0% de Mn*".

v' A dopagem de 10,0% de Mn*" equivale fazer y = 0,1, resultando (equagdo 1)

(l-O,I)MgO + O,IMHCO3 + Ga203 d Mg(1_0’1)Mno,1Ga204 + 0,1C02

(0,9YMgO + 0,1MnCO; + Ga,03 — Mg(o’g)Mn(),lGazO4 +0,1CO,

v" Célculo das massas dos atomos , Massa Molecular (MM):

MM g x 0,9 = 24,305g x 0,9 = 21,8745¢g

MM x 0,1 = 54,9380¢g x 0,1 = 5,4938¢g

MMGa) X 2 = 69,72g x 2 = 139,44¢

MMy x 4 =15,999g x 4 = 63,996

v' Massa Molecular do composto MgGa, O, : Mn*"

MgooMnog,Ga,04 = 21,8745g + 5,4938g + 139,44g + 63,996g = 230,80g

v" Massa Molecular dos componentes 6xidos

0,9 MgO = 0,9 x [MMp + MM(0)] = 0,9 x [24,305 + 15,999] = 36,274¢g

Gay03 =2 X MMGa) + 3 x MM(0) =2 x 69,72 + 3 x 15,999 = 187,437¢g

O,IMI’ICO3 = 0,1 X [MM(MH) + MM(C) +3x MM(O)] = 0,1 X [ 54,9380 + 12,011 +3x 15,999]
=11,495¢



v Calculo das massas para formar 1g do composto

MM do composto  ------------- lg

MM do componente 6xido------ z

0,9 MgO: 230,80 g lg
36,274 g z

4= 36274
230,80

0,157g

Ga0s: 230,80 g -----m-mmmme-- lg

,= 187437 _

~ 0812
230.80 &

0,1 MnCOs; XTI R.( — lg
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MgGaz04 with 0.5% and 10.0% of Mn®" have been studied. The polycrystalline samples were synthesized
by standard solid-state reaction methods at high temperature. The photoluminescence spectra exhibit
green and red emissions for both samples, attributed te *T,(*G) — %A,(®S) transition of Mn™* ien in
tetrahedral and octahedral sites of oxygen, respectively. The excitation spectra exhibit features

unambigucusly assigned to d—d transitions of Mn®* in these kinds of sites. From the excitation spectra

PACS:
T8.60

Keywords:
Ceramics

M nh
Photoluminescence
Excitation
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1. Introduction

Several oxides doped with Mn®' ions present luminescence and
are currently used for lamps and cathode ray tubes [1], electrolu-
minescent devices [2], laser materials [2], vacuum fluorescent dis-
plays [4] and mechanoluminescent materials [5]. We have chosen
to investigate the spinel-type MgGa, 04 as lattice host for Mn®* be-
cause this compound presents the convenience of impurity ions
substitution in tetrahedral (Co®” and Fe') and octahedral (Cr'”
and Ni*') sites [6-9]. The obrained results indicate Mn®' as a proh-
able substitutional impurity in two different sites types of the
studied samples.

The transitions observed in Mn**-doped materials are gener-
ated in the non-complete 3d° electronic shell, therefore strongly af-
fected by the electric potential of neighbour ions {crystal field). The
splitting of Mn?®* energy levels by surrounding anions is character-
ized by a crystal field parameter Dg value, In the simple crystal
field model, the quantity Dg is inversely proportional to the fifth
power of the ion-ligand distance and proportional to the fourth
power of the ion radius.

The energy level distribution is described by Tanabe-Sugano
(TS) diagrams [10,11]. The d” free ion ground energy term °5 be-
comes, for low crystal field parameter Dg, a lower A, energy level

* Corresponding author, Tel flax: + 55 21 25877447,
E-mail addresses: g b I Leom br (LF Sesman),

D925-3467 5 - see front meatter & 2009 Elsevier BV. All rights reserved.
doi: 10.1016/j.optmat.2009.03.01 1

with electronic configuration 3%, The excited energy states are, in
increasing order, *G and D levels. The %G energy term is splitted in
AT (te), 4T (tde) and "A;, *E(tie) states while the D term is trans-
formed into the *E(tde) energy level. As the energy levels of Mn®”
have different spin multiplicities, optical transitions are forbidden,
generating weak bands in spectra. Moreover, transitions between
energy levels with different electronic configurations originate
broad bands.

The energy parameters presented in this work are the crystal
field Dg and Racah parameter 8. The first parameter {Dg) indicates
the symmetry of impurity ion sites, the second parameter B is
related to the covalence of impurity-ligand binding and the Racah
€ parameter is related to B through C= 48. The mixture of Fe'*-0 2
orhitals breaks selection rules and allows electronic transitions
[10,11]. The erystal field Dq and Racah B parameter are usually ob-
tained from Tanabe-Sugano (TS) matrices for d” electronic config-
urations [10,11]. In this work, we used the correction added by
Trees [12] in the energy terms derived by Tanabe and Sugano
[10,11]. This correction {«) was introduced because the configura-
tion 3d°4s of Mn®* interacts with other configurations such as 3d®
and 3d*4s’, generating a mean deviation between experimental
and theoretical values for energy terms up to 200 cm ™' [12]. The
Trees corrections matrices for d° configuration in cubic symmetry
were presented by Mehra [13]. The TS matrices solutions [14]
including the appropriated correction terms are listed below
(Eqgs. (1)-{4)). The corrections added in TS solutions for this work
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