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RESUMO

O estudo de materiais luminescentes € uma ampla e importante area de
pesquisa, seja para o entendimento basico de fendbmenos fisicos ou devido as
diversas aplicagbes como artigos de decoragao, iluminagéo, imageamento bioldgico
e computacao. Neste trabalho, investigamos as caracteristicas fotoluminescentes do
SrAlLO,:Eu*Dy* em baixa temperatura, e a sua dependéncia com a concentragio
de dopantes. Os espectros de emissdo de luminescéncia foram analisados em
termos da energia, utilizando a equagédo de Planck e a transformagao Jacobiana
para intensidades. Isso proporcionou uma analise criteriosa via ajuste de curvas
para a reproducao do espectro e a caracterizagao das bandas luminescentes. Os
espectros de emissdo medidos a 11 K confirmaram o surgimento de uma nova
banda luminescente em 445 nm, em adicdo a banda de 520 nm observada em
temperatura ambiente. Este aspecto destaca a sensibilidade do material as
variagdes de temperatura. A nova banda luminescente foi atribuida a emissao do
Eu?" em um segundo sitio de estrdncio ndo equivalente. A variagdo na concentragao
de dopantes revelou um impacto significativo nas propriedades luminescentes, com
uma relagcado inversamente proporcional a contribuigdo da banda em 445 nm. A
analise dos espectros de excitacdo evidenciou comportamentos sobre as transicoes
eletrbnicas, permitindo o controle seletivo da emissao na cor verde se utilizadas
excitacdes superiores a 425 nm. Portanto, este estudo confirma e amplia a
compreensao das propriedades luminescentes do SrAlLO,:Eu?*Dy*, principalmente

sobre o0 seu comportamento fotoluminescente em baixa temperatura.

Palavras-chave: SrAl,O,:EuDy, Baixa Temperatura, Transformacgdes de

Grandeza



ABSTRACT

The study of luminescent materials is a broad and important area of research,
whether for the basic understanding of physical phenomena or due to various
applications such as decorative items, lighting, biological imaging and computing. In
this work, we investigated the photoluminescent characteristics of SrAl,O,:Eu*Dy**
at low temperature, and their dependence on dopant concentration. The
luminescence emission spectra were analyzed in terms of energy, using Planck's
equation and the Jacobian transformation for intensities. This provided a careful
analysis via curve fitting for the reproduction of the spectrum and the
characterization of the luminescent bands. Emission spectra measured at 11 K
confirmed the emergence of a new luminescent band at 445 nm, in addition to the
520 nm band observed at room temperature. This aspect highlights the sensitivity of
the material to temperature variations. The new luminescent band was attributed to
Eu®* emission from a second non-equivalent strontium site. Variation in dopant
concentration revealed a significant impact on luminescent properties, with a
relationship inversely proportional to the contribution of the band at 445 nm. The
analysis of the excitation spectra showed behaviors regarding the electronic
transitions, allowing selective control of the green emission if excitations higher than
425 nm were used. Therefore, this study confirms and expands the understanding of
the luminescent properties of SrAl,O,:Eu?Dy?**, mainly its photoluminescent behavior

at low temperature.

Keywords: SrAl,O,:EuDy, Low Temperature, Transformation of Quantities
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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

A luminescéncia esta presente em muitos aspectos da vida humana. Desde
os LEDs presentes nos aparelhos de televisdo mais modernos na iluminagao
publica até as mais diversas aplicagbes para diagnosticos utilizando esse
fendmeno [1,2]. Pode-se destacar aqui as tecnologias de desenvolvimento de telas
no formato OLED, aplicagcbes em aparelhos de tomografia e imageamento de
nanoparticulas relacionadas a quantum dots [3]. Dentre os diversos materiais
luminescentes estudados o SrAl,O,.EuDy (SAED) tem despertado bastante
interesse. Desde o final do século passado, diversas pesquisas foram realizadas a
fim de investigar as propriedades luminescentes do SAED. No entanto, mesmo apds
décadas de investigacdo, a emissdo fotoluminescente do SAED em baixa
temperatura (T < 200 K) ainda é alvo de discussdes e sera o objeto de estudo desta
monografia [2—6]

Portanto, este estudo se concentra na investigacao dos efeitos luminescentes
do SAED em baixa temperatura (11 K) em comparagdo com o seu comportamento
luminescente em temperatura ambiente. Para alcangar esse objetivo, serao
empregadas técnicas de andlise de dados para processar as informagoes
luminescentes coletadas. Este processo permitira uma compreensao mais profunda
do comportamento da matriz em condicbes de baixas temperaturas e permitira
comparagdes precisas com dados previamente documentados na literatura
especializada.

Através deste trabalho, espera-se ajudar na compreensao do comportamento
luminescente do SAED em baixa temperatura, através de uma analise detalhada do
seu espectro de emissdo em termos das componentes gaussianas. Ao comparar 0s
resultados obtidos com a literatura existente, este estudo nao apenas reforca os
conhecimentos ja consolidados, mas também desafia concepgdes anteriores. Dessa
forma, contribui significativamente para a continua expansao e aprofundamento do

entendimento dos fendmenos luminescentes associados do SAED.



2. REVISAO DE LITERATURA

No estudo da luminescéncia, € essencial compreender os mecanismos
fundamentais por tras desse fendmeno. Isso envolve explorar os principios basicos
da luminescéncia e analisar os fatores fisicos cruciais nesse campo de pesquisa.
Essa compreensdo solida serve como alicerce para investigar os fenédmenos
luminescentes em diversas condicdes. A pesquisa se concentra no Aluminato de
Estréncio dopado com Eurdpio, um composto que exibe comportamentos
luminescentes notaveis em temperaturas criogénicas. O estudo analisa a estrutura e
as propriedades desse material, explorando as nuances da luminescéncia nesse
contexto especifico. Essa analise é crucial para entender as caracteristicas da
luminescéncia e as complexidades associadas a esse composto. O objetivo da
pesquisa € aprofundar a compreensao da luminescéncia do Aluminato de Estréncio
dopado com Eurdpio em baixas temperaturas. Desvendar esses segredos nao
apenas amplia o conhecimento sobre as propriedades do material, mas também

abre portas para possiveis aplicagdes.

2.1. Luminescéncia

O fendmeno de luminescéncia pode ser entendido como a emissao de luz
resultante de transi¢cdes eletronicas [7]. A partir dessa ideia, pode-se definir o
conceito de material luminescente como um material com a capacidade intrinseca
de converter diferentes formas de energia em luz, geralmente por meio de
transicdes eletrbnicas nos centros de impureza presentes no material. Essa
capacidade de gerar luminescéncia permite que o material emita luz visivel ou
outras formas de radiagdo eletromagnética quando excitado por fontes de energia
externas, como luz ultravioleta ou elétrons [1].

Para compreender o fenbmeno da luminescéncia, em especial para o estado
solido, é essencial recorrer aos principios da fisica do estado sélido que abordam a
distribuicdo eletrbnica em materiais sélidos. Nos materiais, os elétrons em suas
camadas de valéncia podem absorver energia de varias fontes, o que os faz
transicionar de seu estado fundamental para um estado excitado. Contudo, é
importante notar que o estado excitado é intrinsecamente instavel, levando os

elétrons a retornarem ao seu estado fundamental de maneira espontanea. Esse
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processo de retorno é fundamental para entender os mecanismos subjacentes a
luminescéncia, onde a energia previamente absorvida é liberada na forma de luz
visivel ou outros tipos de radiagao eletromagnética [1,7].

E essencial notar que a luminescéncia ndo é um fenémeno universal em
todos os materiais quando sédo expostos a uma fonte de energia externa. A
capacidade de um material emitir luz durante a transi¢cao dos elétrons de volta ao
seu estado fundamental varia consideravelmente. Esta disparidade na
luminescéncia pode ser explicada pelas caracteristicas intrinsecas do material em
questdo. Em alguns casos, durante o retorno ao estado fundamental, parte da
energia excitatoria é dissipada através de transi¢des n&o radiativas. Em termos
precisos, essa energia € convertida em vibragdes na estrutura cristalina do material,
denominadas fonons. Assim, torna-se evidente que, durante o processo de
excitacdo, a emissdo de luz (fétons) pode ser acompanhada pela geragao de
vibragdes na rede cristalina (fénons) [1,7].

Uma estratégia eficaz para conferir propriedades luminescentes a um
material solido é a introdugao controlada de impurezas ou defeitos em sua estrutura
cristalina. Essas impurezas, conhecidas como ativadores, desempenham um papel
fundamental na geracdo de luminescéncia. Além dos ativadores, outros defeitos
especificos podem ser deliberadamente incorporados ao material com o objetivo de
aprimorar e prolongar a emissdao luminescente, também conhecida como
luminescéncia persistente. No contexto deste estudo, o Eu?* age como ativador,
enquanto o Dy atua de maneira a otimizar os defeitos no material luminescente,
contribuindo significativamente para a extensdo da duragdo da luminescéncia
persistente observada [1,6]. Entretanto, nesse trabalho o foco se encontra em
apenas estudar as propriedades fotoluminescentes, a luminescéncia persistente nao
sera foco nessa abordagem.

Em certos contextos, é possivel que a luminescéncia seja influenciada por
contribuicdes provenientes da propria estrutura cristalina do material. Quando um
material luminescente € excitado globalmente, parte da energia absorvida pode ser
armazenada na rede cristalina. Essa energia, posteriormente, € transferida para os
ions ativadores, permitindo assim que ocorra a emissao luminescente. Esse
processo demonstra a complexidade das interagbes energéticas que ocorrem no
interior do material, envolvendo n&o apenas os ions ativadores, mas também a

estrutura cristalina em si. Compreender essas dinamicas € essencial para um
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conhecimento abrangente dos fendmenos luminescentes em materiais solidos,
fornecendo insights valiosos para otimizacdo e desenvolvimento de aplicagdes

tecnoldgicas [1].

2.2. O Aluminato de Estroncio Dopado com Eurépio e Disprésio (SAED)

Um solido cristalino pode ser caracterizado por meio de uma rede cristalina
que exibe caracteristicas de periodicidade semelhantes as de uma rede de Bravais.
Esta definicdo fundamental é essencial, pois proporciona um arcabougo matematico
e geométrico adequado para o estudo dos materiais solidos. Além disso,
compreender a quimica da composicdo desses materiais é crucial, ja que as
interacdes quimicas entre os elementos desempenham um papel significativo nas
propriedades luminescentes dos materiais formados por essas ligagdes. Esse
entendimento profundo tanto da estrutura cristalina quanto das interagcdes quimicas
€ fundamental para a investigacdo e manipulacdo eficazes das propriedades
luminescentes dos solidos [1,7]. Adotando essas defini¢gdes, torna-se viavel uma
analise mais precisa da matriz cristalina do aluminato de estréncio.

A matriz cristalina do aluminato de estréncio pode apresentar duas
configuragdes estruturais: Monoclinica e Hexagonal. Os dois arranjos sédo definidos
por seis tetraedros interligados em uma configuracdo de anel, sendo que cada
tetraedro € constituido por um ion de aluminio coordenado com quatro atomos de
oxigénio. No nucleo de cada anel reside o ion alcalino-terroso Sr que possui dois
sitios ndo equivalentes denominados Sr; e Sr, (Figura 1). A configuragao
monoclinica, em geral, é tida como a configuracdo mais apropriada para aplicagdes
luminescentes. Alguns autores observam o fenbmeno de luminescéncia na estrutura
hexagonal, porém em menor influéncia [2].

A matriz examinada neste estudo possui uma estrutura puramente
monoclinica, caracterizada por sua organizagao cristalina altamente ordenada e
uma disposicdo especifica de atomos e moléculas que formam uma rede
tridimensional coesa e estavel. Essa estrutura monoclinica ndo apenas fornece
insights valiosos sobre as propriedades fisicas e quimicas do material, mas também
serve como base essencial para a compreensao aprofundada das interacdes
moleculares e dos processos luminescentes investigados neste contexto de

pesquisa cientifica.
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FIGURA 1: Estrutura Cristalina do SrAl,O,: a) Visado geral evidenciando duas posi¢coes

diferentes para o Sr; b) Uma célula unitaria SrAl,O, com indicagado para as coordenadas das

posicoes Sr, e Sr,

FONTE :: [8]

As caracteristicas do espectro de luminescéncia sao significativamente
influenciadas pelo ion dopante presente no material e sua interagdo com a matriz.
ions da familia das terras raras, especialmente aqueles com trés elétrons em sua
camada de valéncia, desempenham um papel fundamental como ativadores na
luminescéncia e séo frequentemente empregados para conferir propriedades

luminescentes a materiais isolantes. No aluminato de estréncio, a dopagem mais
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prevalente envolve o ion eurdpio em seu estado de valéncia 2+, tornando-se de
particular interesse para aplicagdes como emissor de luz persistente [6].

Ao analisar as caracteristicas dos ions de Eu** e Sr?* nota-se que além de
possuirem mesma carga, os raios idnicos sdo equivalentes, 1,18 A e 1,17 A
respectivamente. A similaridade entre as propriedades do dopante e da matriz
facilita sua incorporagao na rede cristalina, substituindo os atomos de estréncio de
forma eficaz e estavel. Portanto, os sitios Sr; e Sr, apresentam-se como duas
posigcdes possiveis para que os ions de eurdpio possam ser acomodados.
Tipicamente, o SrAl,O,:Eu?" apresenta uma banda luminescente larga centrada em
torno de 520 nm (verde). Porém, em temperaturas criogénicas surge uma nova
banda de emissdo em 450 nm (azul), ndo observada em temperatura ambiente.
Esta banda estaria associada a ocupagdo do Eu®** no segundo sitio ndo equivalente
de Sr. Mais especificamente, a banda no azul corresponde ao eurépio sitio Sr,
enquanto que a banda verde ao sitio Sr; [8]. Essa transicdo de bandas pode ser
explicada através de uma redistribuicdo de energia entre os centros luminescentes
Sr, e Sr, a medida em que a temperatura varia. Em altas temperaturas,
especificamente quando o fator de energia térmica kT, sendo k equivalente a
constante de Boltzmann, é comparavel com a barreira de ativagao Sr, - Sr, , 0 sitio
Sr, sofre um processo de “desativacdo” devido a transferéncia de energias nao

radioativas do sitio Sr, para o sitio Sry [8].
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3. METODOLOGIA

3.1. Amostras Utilizadas e Metodologia Experimental

As amostras utilizadas no presente projeto foram sintetizadas em trabalhos
anteriores [9]. Resumidamente, o p6 precursor foi sintetizado pelo método quimico
Pechini. Em seguida, o p6 foi prensado uniaxialmente em forma de pastilhas com
quatro milimetros de diametro por 2 milimetros de espessura. Essas amostras foram
posteriormente sinterizadas em um forno a vacuo a 1450 °C por 12 horas.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando um
espectrofluorimetro Fluorolog 3 da Horiba. Para as medidas em baixa temperatura
foi utilizado um criostato acoplado ao espectrofluorimetro, permitindo a realizagao
de medidas de espectros de emissao e excitagao entre 11 e 300 K. Todavia, todo o
trabalho experimental foi realizado por trabalhos anteriores, sendo esse estudo

puramente de analise dos dados obtidos nesses experimentos.
3.2.Tratamento de Dados
3.2.1.  Conversao do sinal de comprimento de onda para energia

Os dados acerca de emissao da amostra de SAED em diferentes
concentragcdes de dopantes no comprimento de onda de excitagao de 370 nm séo
fornecidos através das grandezas de comprimento de onda e intensidade. Todavia,
para uma analise quantitativa mais apropriada, incluindo o ajuste dos dados em
termos de distribuicbes, convém-se realizar a conversdo de comprimento (A) de
onda para energia (E) [10,11].

Nesse contexto, a equagdo de Planck surge como a base tedrica sdlida,
permitindo a conversdo precisa do comprimento de onda para energia. Essa
abordagem nao apenas fundamenta a analise quantitativa, mas também oferece
uma compreensdo mais detalhada das transi¢des energéticas envolvidas no

fendbmeno luminescente:

hc
E = B (1)
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onde ‘h’ é a constante de Planck e ‘c’ é a velocidade da luz.

Na realizagdo da conversdo, a transformagdo da intensidade de luz,
inicialmente vinculada ao comprimento de onda, para uma fungdo da energia se
torna necessaria. Este processo envolve a determinagdo do jacobiano da
transformacgao, que representa a taxa de variacao entre as variaveis transformadas.
Esse calculo é fundamental para garantir uma conversao precisa e confiavel dos

dados de luminescéncia:

hc
e

FB) = FVL = f=(2)= - L= - i @

onde f(E) e f(A) sao as fungbes que representam a intensidade do sinal em termos
da energia e do comprimento de onda, respectivamente. O sinal negativo pode
simplesmente ser ignorado, pois seu significado € meramente matematico.

Dessa forma, para realizar a conversdo da intensidade - f(A) - basta

}\2

hc’

multiplicar pelo fator jacobiano Assim, para os dados obtidos foi realizada a

conversao do comprimento de onda através da equacao de Planck direta e a
conversao da intensidade foi dada pela transformacéao jacobiana da equacéo, ja que
a conversdao dos dados de intensidade devem ser escalados através dessa

transformacao [11].

3.2.2. Python

Neste estudo, uma analise dos dados luminescentes foi conduzida utilizando
a linguagem de programacgao Python. O processo teve inicio com a importagcéo das
bibliotecas necessarias para manipulagao e visualizagdo de dados, incluindo o
pandas para estruturacdo dos dados e o matplotlib para criagcdo de graficos
representativos. O Python, sendo uma linguagem altamente versatil e de facil
compreensao, tornou-se a escolha ideal para este estudo. Além disso, o uso de
constantes fisicas como a constante de Planck e a carga do elétron, integradas na
analise dos dados, ressalta a flexibilidade dessa linguagem para aplicagbes

cientificas.
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Durante o processo de analise, a aplicagao das constantes fundamentais
permitiu calcular a energia associada aos dados luminescentes, fornecendo uma
perspectiva crucial sobre o comportamento luminescente do material em questao. A
precisao e eficiéncia do Python na execugédo desses calculos foram fundamentais
para extrair insights significativos dos dados. Além disso, a habilidade de Python em
lidar com grandes conjuntos de dados facilitou a manipulac&o eficaz dos resultados
obtidos. Esse arquivo ndao apenas representa os dados processados, mas também
serve como uma fonte valiosa para pesquisas subsequentes, ilustrando a
importancia da linguagem Python no avango da pesquisa cientifica na area de
fendmenos luminescentes.

Ademais, a criagao de imagens representativas foi estendida além da simples
geracao de graficos, destacando-se também a habilidade de Python em salvar
essas imagens de forma automatica. O uso da fungéo plt.savefig() permitiu a criagcao
de um arquivo de imagem em formato PNG contendo o grafico gerado. Essa
funcionalidade é essencial para a documentagao dos resultados, proporcionando
uma maneira eficaz de preservar visualizagdes importantes para referéncias futuras
ou apresentacdes cientificas. Assim, a combinacdo de manipulacdo de dados
precisa e geragao automatica de imagens solidificou o Python como uma ferramenta
central nesse estudo, faciltando ndo apenas a analise, mas também a

representacao visual dos complexos fendmenos luminescentes estudados.

3.2.3.  Fityk

Na analise dos dados Iluminescentes neste estudo especifico, uma
abordagem foi adotada no programa Fityk. Inicialmente, os dados convertidos de
comprimento de onda para energia foram importados para o software,
assegurando-se de que as colunas de energia e intensidade estivessem
precisamente definidas. Para modelar os picos de energia e interpretar os
resultados com preciséo, optou-se pelo uso da curva Pseudo-Voigt. Esta escolha foi
baseada na sua capacidade de se ajustar tanto a picos estreitos quanto largos,
fornecendo uma representacao mais fiel dos fenbmenos luminescentes estudados.

Durante a analise, cada pico individual nos dados foi ajustado usando a
funcao Pseudo-Voigt. Durante esse processo, os parametros da curva, incluindo

amplitude, largura e posigao, foram refinados para otimizar o ajuste aos picos
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experimentais. Essa abordagem permitiu uma interpretacdo precisa dos padrbes
luminescentes observados, proporcionando uma compreensao mais profunda dos
fendbmenos estudados neste contexto especifico.

Ao seguir essa metodologia, este estudo foi capaz de realizar uma analise
detalhada e especifica dos dados luminescentes, utilizando a curva Pseudo-Voigt
como uma ferramenta valiosa para modelar e interpretar os resultados. Esse
processo analitico rigoroso foi fundamental para extrair conclusdes significativas e

avangar o entendimento sobre os fendmenos luminescentes investigados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos estudos luminescentes, € comum retratar o espectro de emissdo em
termos do comprimento de onda. Entretanto, € possivel realizar uma analise mais
fundamentada ao expressar esses dados em termos de energia, medida em
elétron-volts, utilizando a equagdo de Planck. Nesse contexto, na Figura 2 o
espectro de luminescéncia a 11 K é exibido de duas formas distintas. A primeira
representa o espectro tal como foi medido, intensidade em fungdo do comprimento
de onda, enquanto a segunda, mostra o espectro apdés a transformagao para
energia, realizada por meio das equagdes 1 e 2. Esta abordagem alternativa,
convertendo os dados para a escala de energia, proporciona uma analise mais
aprofundada e matematicamente rigorosa dos fendmenos luminescentes sob

investigacao.

Figura 2 - Comparagao Espectro de Luminescéncia em Termos de Comprimento de

Onda e Energia
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Ao realizar a transformagao jacobiana conforme indicado, € observado que
0s picos no grafico sofrem uma inversdo, um fendbmeno esperado devido a relagao
de proporcionalidade entre a energia (E) e o comprimento de onda (1/A)
evidenciados na equacao 1. Além disso, ao analisar os dados visualmente em
termos de energia, torna-se evidente que para comprimentos de onda menores,

existe uma banda luminescente associada a uma energia mais elevada, um

3.0
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fendmeno particularmente notavel a 11 K. Esta observacado é de suma importancia,
pois sugere correlagdes significativas entre a temperatura e a distribuigcdo energética
dos estados excitados no material estudado [10,11].

Na investigagao inicial das amostras de SAED com diferentes concentragdes
(0.1 mol% de Eu e 0.1 mol% Dy, bem como 1.0 mol% Eu e 0.5 mol % Dy) a
temperatura ambiente (300K), observou-se uma estabilidade no comportamento do
material, conforme ilustrado nas Figuras 3 e 4. Ambas as amostras exibiram bandas
de energia com maximos localizados em 2.365 eV (524.24 nm) e 2.364 eV (524.46
nm), respectivamente. Os procedimentos de ajuste das curvas revelaram valores de
largura a meia altura de 0.219 eV (5661.37 nm) e 0.213 eV (56820.85 nm) para as
amostras de baixa e alta concentracéo, respectivamente. Este resultado indica que
as diferengas de concentragdo tiveram um impacto minimo nas caracteristicas
espectrais & temperatura ambiente. E relevante mencionar que esses achados
estdo em total consonancia com os estudos anteriores, conforme documentado por
Wang et al. e Fu et al. [12,13], conforme referenciado na literatura. Esta
consisténcia com resultados previamente publicados valida a estabilidade do

comportamento luminescente dessas amostras sob as condi¢des estudadas.

Figura 3 - Espectro de emissdao do SAED de Baixa Concentragao em Temperatura
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Figura 4 - Espectro de emissdo do SAED de Alta Concentragdao em Temperatura
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Conforme previamente mencionado, € notavel a similaridade das
bandas de energia a temperatura ambiente, independentemente da variagdo na
concentracdo dos dopantes. Tal padrao pode ser justificado pela homogeneidade no
comportamento das moléculas constituintes da estrutura cristalina a essas
temperaturas. A contribuicdo térmica para o processo de agitagdo molecular é
uniforme, o que resulta em comportamentos similares. Além disso, € importante
observar que os valores de energia de emissdao em temperatura ambiente
permanecem praticamente inalterados, denotando uma consisténcia notavel nesse
aspecto. Essa constincia nos resultados destaca a estabilidade intrinseca das
propriedades luminescentes do material, independentemente das variagbes na
concentracdo dos dopantes, um achado relevante e digno de destaque nesta
investigagao.

Posteriormente, a analise das mesmas amostras foi estendida para
baixas temperaturas, especificamente a 11K. Observe na Figura 5 o surgimento de
um novo fenémeno luminescente: a amostra de SAED (0.1Eu, 0.1Dy) revelou uma

banda adicional centrada em torno de 450 nm, além da banda verde em 525 nm.
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Intrigantemente, ambos os picos emergiram nas regides ja documentadas pela
literatura cientifica, corroborando a presenca de luminescéncia nas faixas de verde
e azul, um fenbmeno anteriormente ndo observado quando analisado em
temperatura ambiente. Esta revelacdo aponta para a influéncia significativa da
temperatura nas propriedades luminescentes do material, revelando nuances sutis e
proporcionando uma compreensao mais aprofundada das caracteristicas 6pticas do

SAED em diferentes condi¢des térmicas [4,5,8].

Figura 5 - Espectro de Luminescéncia em Termos de Comprimento de Onda em Baixa
Temperatura (SAED 0.1Eu_0.1Dy)
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Ao comparar os espectros luminescentes a 11K com aqueles obtidos a
temperatura ambiente, torna-se evidente que a temperatura exerce uma influéncia
direta nas transigdes eletrénicas do material. A aparicdo de uma nova banda em
450 nm em temperaturas mais baixas sugere a presenca de estados excitados
adicionais ou modificagdes na estrutura eletrbnica do material. Este achado,
documentado nas Figuras 5 e 6, destaca a sensibilidade do SAED as flutuagbes de

temperatura e, por conseguinte, a necessidade de uma analise minuciosa em
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diferentes condicdes térmicas para uma compreensdao completa de suas

propriedades luminescentes.

Figura 6 - Espectro de Luminescéncia em Termos de Comprimento de Onda em Baixa
Temperatura (SAED 1.0Eu_0.5Dy)
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Durante a analise em baixa temperatura, observou-se que a nova
banda de emissdo apresenta valores de energia mais elevados do que aqueles
observados a temperatura ambiente. Esta descoberta, embora ja discutida em
diversos estudos na literatura, recentemente alcangou um consenso. A emissao na
faixa azul é atribuida ao Eu** em um ambiente quimico distinto, como indicado por
Nazarov et al. Especificamente, a emissdo verde é atribuida ao Eu?* no sitio Sry,
enquanto a emisséo azul é resultado da presenga de Eu?* no sitio Sr,. A diferenca
no ambiente cristalino desses dois sitios € a responsavel pela mudanca espectral
observada na emissdo do Eu?". Esta interpretagdo, respaldada por estudos
recentes, oferece uma compreensdo mais clara e definida da origem das bandas

luminescentes observadas.
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Figura 7 - Espectro de Luminescéncia em Termos de Energia em Baixa Temperatura

para Amostras de Baixa Concentracao e Alta Concentragéao
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A diferenciacdo entre os sitios de estroncio ndo equivalentes surge como um
fator essencial para elucidar as distingbes nas emissdes luminescentes. Contudo,
para compreender o intrigante fenbmeno do desaparecimento da luminescéncia azul
em temperatura ambiente, € imprescindivel considerar ndo apenas a influéncia
térmica na luminescéncia, mas também as intrincadas interagdes entre os ions de
Eurdpio nos diferentes sitios.

Ao reduzir a temperatura, ha uma redugao na energia térmica fornecida ao
material. Essa diminuicdo na energia térmica resulta na minimizagdo da vibragao
Sob
temperaturas mais baixas, a contribuicdo dos fénons no processo de emissao

molecular, uma faceta fundamental

para o0 processo luminescente.

luminescente também é reduzida. Esse efeito € um reflexo direto dos principios da
fisica estatistica, evidenciando a sensibilidade da luminescéncia a temperatura e
revelando a interdependéncia entre temperatura, energia térmica e a dindmica
vibracional das moléculas no sélido. Em outras palavras, a variacao térmica
desempenha um papel crucial na eficacia da luminescéncia, oferecendo um
entendimento aprofundado das complexas relagbes subjacentes aos fendbmenos
observados. Este conhecimento aprimorado sobre as interagdes entre temperatura,
vibragao molecular e emissao luminescente constitui uma contribuicdo fundamental

para o campo da fisica de materiais, sinalizando oportunidades promissoras para
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investigagbes futuras em fendémenos luminescentes em contextos variaveis de
temperatura e possiveis aplicacoes.

Observa-se que a amostra com maior concentracdo de dopante exibiu uma
reducao notavel na contribuicdo da nova banda de alta energia. Essa diferenca é
claramente ilustrada na Tabela 1, que apresenta os dados das areas das duas
bandas obtidas por meio do procedimento de ajuste utilizando fung¢des do tipo
Pseudo-Voigt. Esse fendbmeno sugere uma relagdo entre a concentragdo dos
dopantes e a intensidade relativa das bandas luminescentes. A analise desses
dados destaca a complexidade das interagdes entre os ions de Eurdpio e os sitios

de estroncio no material.

Tabela 1 - Relagdo entre os picos de energia nas amostras SAED em baixa temperatura

Amostra em Baixa | Area Banda Baixa | Area Banda Alta Coeficiente
Temperatura Energia Sr1 Energia Sr2 Alta/Baixa Energia
0.1Eu 0.1Dy 1.71253 x 10”° 9.17914 x 10" 0.535998785
1.0Eu 05Dy 1.40642 x 1008 22417 X 1007 0.159390509

FONTE :: Autor

Aumentando a concentragcdo do dopante, observou-se uma redugao
significativa de 70.26% no coeficiente de relagdo entre os picos de alta e baixa
energia. Este resultado sugere uma influéncia inversamente proporcional da
concentracdo do dopante na matriz sobre a quantidade de energia emitida numa
faixa de alta energia quando a amostra é exposta a baixas temperaturas. Esse
achado ressalta a sensibilidade do material as variagbes na concentracdo de
dopantes, delineando uma relagdao crucial entre a composigcdo quimica e as
propriedades luminescentes do sistema. Essa descoberta n&o apenas contribui para
o entendimento fundamental das interagcdes dopante-matriz, mas também possui
implicagbes praticas relevantes para a otimizagdo de materiais luminescentes em
aplicagdes tecnoldgicas.

Este resultado contradiz diretamente a afirmacao de [8], que argumenta que
a concentracdo das amostras nao impacta de forma relevante a quantidade de
energia emitida por uma amostra de SAED em baixas temperaturas. Contudo,

Bierwagen et al. realizou um estudo no mesmo ano, corroborando os achados do
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presente estudo. Ao analisar a intensidade relativa com base na area das curvas, foi
possivel identificar uma correlagao significativa entre a concentragdo da amostra e a
quantidade de energia emitida [14].

A analise detalhada dos espectros de excitagdo em materiais luminescentes
a baixas temperaturas € fundamental para a elucidagdo das propriedades
eletrébnicas e para a compreensdo das interacbes moleculares em estados
excitados. Neste estudo, o foco é na investigagdo dos espectros de excitagdo com
emissao fixa em - 445 nm e 520 nm - correspondentes as bandas luminescentes
azul e verde, respectivamente, a temperatura de 11K.

Na Figura 8, sao exibidos os resultados deste monitoramento, destacando os
comprimentos de onda mais eficazes para a emissao verde e azul da amostra em
estudo. Essa representacao grafica oferece uma visao clara e concisa dos dados
obtidos, identificando de forma precisa as regides espectrais 6timas para a emissao

de luz verde e azul neste contexto especifico.

Figura 8 - Espectro de Monitoramento de Excitagdo em torno de 445 nm e 520 nm
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No exame minucioso do grafico apresentado na Figura 8, emergem com
clareza os comprimentos de onda que se destacam como os mais eficazes no

processo de excitacdo para emissdo nas regides verde e azul. Para facilitar a
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visualizacdo e a comparacao, os dados de excitagdo passaram por um processo de
normalizagéo, cujo objetivo é aproximar os valores associados a 1, o que indica uma
maior eficacia luminescente.

No tocante a emissao na faixa verde, salientam-se duas faixas espectrais.
Mais especificamente, os comprimentos de onda situados entre 275 nm e 285 nm e
entre 325 nm e 375 nm figuram como as regides de maior relevancia para essa
contribuicdo luminescente. No que tange a emissao azul, a contribuicdo mais
significativa é identificada na regiao entre 360 nm e 380 nm.

E digno de nota que, ao ultrapassar a regido de 400 nm, a contribuicdo para
a emissdo azul sofre uma diminuigdo consideravel, tornando-se praticamente
inexistente além do limite de 425 nm. No entanto, merece destaque o fato de que,
mesmo nessa faixa espectral, a excitagao para a emissédo na cor verde continua a
ocorrer. Esse cenario, quando avaliado em condi¢des de baixas temperaturas, abre
uma perspectiva interessante: a possibilidade de restringir a matriz a emissao
exclusivamente na cor verde, 0 que requereria uma excitagdo superior a 425 nm.
Esse aspecto representa uma oportunidade promissora com aplicagdes
tecnolégicas especificas, onde o controle preciso das cores de emissao

desempenha um papel fundamental.
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5. CONCLUSAO

Nos estudos de luminescéncia, a analise convencional dos espectros de
emissao em termos de comprimento de onda € amplamente praticada. No entanto,
este estudo demonstrou a riqueza de informagdes que podem ser obtidas ao
expressar esses dados em termos de energia, medida em elétron-volts, por meio da
aplicacao da equacéao de Planck e da transformacao Jacobiana para intensidades. A
transformacdo dos dados para a escala de energia, ilustrada na Figura 1, néo
apenas representa uma abordagem matematicamente rigorosa, mas também
proporciona uma analise mais aprofundada dos fendmenos Iluminescentes
investigados. A precisdo do método de transformacéo foi evidenciada pela inversao
dos picos no grafico, conforme esperado devido a relagdo de proporcionalidade
entre energia (E) e comprimento de onda (1/A) descrita na equagao 1.

A observacdo de uma nova banda luminescente centrada em torno de 450
nm em temperaturas extremamente baixas (11K) foi um indicativo da sensibilidade
do material as flutuagdes de temperatura. Esse fendmeno, apresentado nas Figuras
4 e 5, revelou nuances sutis nas propriedades luminescentes do material e
sublinhou a influéncia direta da temperatura nas transicoes eletrénicas do material.
Além disso, a diferenciacdo entre os sitios de estroncio ndo equivalentes foi
essencial para elucidar as diferengcas nas emissées luminescentes, especialmente
na emissao na faixa azul, ndo observada em temperaturas ambiente.

A analise aprofundada em diferentes concentragées revelou descobertas
cruciais. A variacdo na concentracdao dos dopantes demonstrou ter um impacto
significativo nas propriedades luminescentes do material. A redugao notavel na
contribuicdo da nova banda de alta energia a medida que a concentragédo do
dopante aumenta indica uma relagéo inversamente proporcional. Este fenébmeno
intrigante ressalta a sensibilidade do material as variagdes na concentracédo dos
dopantes, delineando uma relagdo fundamental entre a composi¢ao quimica e as
caracteristicas luminescentes do sistema. A discrepancia entre os resultados
obtidos neste estudo e algumas afirmagdes anteriores na literatura destaca a
complexidade das interagcdes dopante-matriz no SAED.

A analise detalhada dos espectros de excitagdo em torno das energias
especificas de 445 nm e 520 nm em uma temperatura de 11K proporcionou

consideragdes valiosas sobre as transi¢des eletrénicas e os estados excitados no
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material luminescente. A normalizacdo dos dados de excitagdo permitiu a
identificacdo precisa das regides espectrais 6timas para a emissédo de luz verde e
azul na matriz SrAlL,O,:Eu?*. Destaca-se a possibilidade de controlar seletivamente a
emissdo da matriz na cor verde ao fornecer uma excitagao superior a 425 nm, o que
possui implicagbes tecnoldgicas significativas em dispositivos de iluminagéo e
exibicao.

Em suma, este estudo ndo apenas expandiu nosso entendimento sobre as
propriedades luminescentes do Aluminato de Estréncio dopado com Eurdpio
(SAED), mas também forneceu uma base sodlida para futuras investigagcoes nesse
campo. As descobertas apresentadas nesse trabalho ndo apenas aprofundaram o
conhecimento sobre as complexas interagdes entre energia, comprimento de onda,
temperatura e composicado quimica, mas também abriram novas perspectivas para
aplicagdes tecnoldgicas inovadoras em materiais luminescentes. O estudo
contribuiu significativamente para o campo da fisica de materiais, proporcionando
uma compreensao mais profunda das propriedades 6pticas e eletronicas do SAED,
além de sinalizar caminhos promissores para pesquisas futuras nessa area de

estudo.
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